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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden. Weitere Kosten 
müssen den Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1,Linnestr.2, bzw. 

Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Lotzestraße 3, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K. L. Wolf, Halle/Saale, Mühlpforte 1. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 





Die photochemische Bildung von Phosgen. Xll. 


Die photochemische durch Chlor sensibilisierte Kohlensäurebildung 
aus Kohlenoxyd und Sauerstoff. 


Die Existenz des Gleichgewichtes CO + C1 27 C0C! bei der photo- 
chemischen Phosgenbildung und die Störung desselben durch Sauerstoff. 


Von 
W. Brenschede'), 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 8. 38.) 


Durch Belichtung eines Gemisches von CHOUL,, CO, O0, und (I, erzielt man 
nebeneinander die Bildung von COCl, aus HCl, und O0, und die von (0, aus (O 
und O;. Zwischenprodukte dieser Reaktionen sind CI, CCl,; und COCI. Da die 
Mechanismen beider Reaktionen für sich hinreichend bekannt sind, gelingt es 
durch Messung der Bildungsgeschwindigkeiten des (OCIl, und des (O0, zu Aus 
sagen über die stationären Radikalkonzentrationen zu gelangen. Es wird fest- 
gestellt, daß das Verhältnis [C7]-[CO]/[COCT) eine lineare Funktion des O,-Druckes 
ist. Diese Tatsache und ihre zahlenmäßigen Unterlagen bestätigen eindeutig das 
Ergebnis früherer Untersuchungen, daß der photochemischen Phosgenbildung aus 
CO und Cl, ein Gleichgewicht: CO+ C12” COCI vorgelagert ist. Dieses ist unter 
normalen Bedingungen zwar nicht 100% ig jedoch zu 85% eingestellt. Hiermit 
werden Einwände von ROLLEFSON gegen die Annahme eines solchen Gleichgewichtes 


beseitigt. 


Die photochemische Kohlensäurebildung aus CO, 0, und (I, 
war schon Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Zum ersten Male 
wurde sie von BÜTEFISCH ?) und KAHLE?) beobachtet. SCHUMACHER!) 
untersuchte die Reaktion eingehender und stellte fest, daß sie eine 
Kettenreaktion ist und unter seinen Bedingungen eine Quantenaus- 
heute von etwa 1000 hat. Sie verläuft nach dem Geschwindigkeits- 
DRNEN: d[CO,]/dt — kKIOL," [CO], 


wenn das eingestrahlte Licht proportional dem Chlordruck ab 


!) Habilitationsschrift, eingereicht bei der naturwissenschaftlichen Fakultät 
ler Universität Frankfurt. Für fördernde Diskussion bin ich Herrn Prof. ScHuv- 
MACHER zu großem Dank verpflichtet. ?2) BürerıscHh, Diss. Hannover 1920 

Kanu, Diss. Hannover 1922. Siehe auch M. BoDENSTEIN (Phosgen T), Z. physik. 
Chem. 130 (1927) 422. *#) H.-.). SCHUMACHER, Z. physik. Chem. 129 (1927) 241. 
H.-J. SCHUMACHER und G. STIEGER, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 169. 
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sorbiert wird. Bei geringen Drucken und in Gefäßen mit stark ve 
erößerter Oberfläche nähert sich n dem Wert 1, während bei hoh« 
Drucken und in normalen Gefäßen der Wert 0°5 angestrebt wir 
Der Sauerstoff ist ohne Einfluß auf die Geschwindigkeit, auch weı 
seine Konzentration an diejenige des Chlors heranreicht oder s 
übertrifft. 

BOoDENSTEIN und ONxopaA!) fanden, daß die CO,-Bildung b» 
150° U nur noch sehr langsam geht und bei 300° bereits vollkomme 
verschwunden ist. Es entsteht dann nur noch Phosgen. 

Im engsten Zusammenhang mit der ('O,-Bildung steht die phot: 
chemische Phosgenbildung aus Kohlenoxyd und Chlor. Spuren vo 
Sauerstoff vermögen die COCL,-Bildung stark zu hemmen. Dhirch 
Zugabe wachsender Mengen 0, gelangt man von der reinen Phosgen 
bildung über die gemischte COCL- und CO,-Bildung zur reinen 
Kohlensäurebildung. Bestimmte Gemische von CO, O0, und Ül,, die 
bei Zimmertemperatur ausschließlich CO, liefern, führen bei höheren 
Temperaturen zu Gemischen von (CO, und COCT,. Bei 300° ist neben 
COCT, praktisch kein (CO, mehr nachzuweisen. Bei diesen offen 
kundigen Beziehungen zwischen beiden Reaktionen lag es nahe, bei 
der Suche nach einem Kohlensäureschema von dem Mechanismus 
der Phosgenbildung auszugehen. Diese vollzieht sich über die Teil 


reaktionen: 


Cl,+hv >2Cl (1) 
Cl+00+M > COCI+-NM (eingestelltes Gleichgewicht) (2.3 
COCI+ 01, — C001,+ CI (4 
COCI+-Cl > CO Cl,; (5) 


an Stelle von Reaktion (4) kann man auch setzen: 
C1+C0O+ C1,> COCL,+ 01 (4b 
oder: (1+01,> Cl, (eingestelltes Gleichgewicht) (4e) 
Ol,+ CO > (CO AM 5: IE 
3eide Schemata liefern rein formell dasselbe Geschwindigkeitsgesetz. Ohn: 
eine sichere Entscheidung zwischen diesen drei Möglichkeiten treffen zu können 
waren BODENSTEIN, LENHER und WAGNER!) in der Lage, plausible Gründe fü 


Reaktion (4) ins Feld zu führen. Die vorstehenden Untersuchungen führen, wii 


wir weiter unten sehen werden, eindeutig zur Annahme von Reaktion (4). 


'!) M. BovEnstein und T. Oxopa, Z. physik. Chem. 131 (1927) 153. 
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f BODENSTEIN, LENHER und WAGNER!) nehmen nun an, daß die 
Y 0,-Bildung dadurch eingeleitet wird, daß der Sauerstoff mit dem 
ri /;wischenstoff (OCT äußerst schnell reagiert, etwa nach: 
1 COC+ O0, > (O,+ (IO (6) 
S CIO+-C0O >0CO,+ Cl. (7) 
Durch das Chloratom wird die Kette fortgesetzt. Die Tatsache, 
bei laß 0, die COCI,-Bildung stark hemmt und die Geschwindigkeit 
1e ler €'O,-Bildung bei genügend großen O,-Drucken von diesen un 
ıbhängig ist, erklärt sich dann einfach daraus, daß der Sauerstoff 
tı das COCI-Gleichgewicht durch die schnelle Wegnahme der COCI 
on Radikale stört. Trotz größter Bemühungen gelang es aber nicht, 
rch ein plausibles Schema ausfindig zu machen, das das beobachtete 
en Geschwindigkeitsgesetz der ('O,-Bildung liefert: 
Ien d|CO,)/dt - k|CL,"-[CO]*. 
die 


Die Schwierigkeit ist darin zu sehen, daß man nicht erklären kann, 


Bon warum trotz Variation von n zwischen 0°5 und 1 die halbe ('O-Potenz 

am erhalten bleibt ?). 

” Die starke Hemmung der Phosgenbildung durch sehr geringe 

bei = 2 
Mengen von Sauerstoff konnte allerdings später von BODENSTEIN, 

ung BRENSCHEDE und SCHUMACHER?) in ganz eindeutiger Weise darauf 

2. zurückgeführt werden, daß der Sauerstoff in den Kettenabbruch 
eingreift, ihn beschleunigt und dadurch die stationären (ÜI- und 

(1) (OCI-Konzentrationen in gleichem Maße herabsetzt. Die Versuche 

3) schienen aber anzudeuten, daß O,-Mengen von mehreren Millimetern 

(4 ın aufwärts das Gleichgewicht doch zu stören vermögen. 

(5) TOLLEFSON®) hat erst kürzlich wieder auf seine früheren Ein 
wände gegen das BODENSTEINsche Schema der Phosgenbildung hin- 
sewiesen. Diese richten sich vor allem gegen die Annahme des 

bh) | (leichgewichtszustandes zwischen (I, CO und COCT). Seine Mei- 

Le) nung geht dahin, daß Bildung und Zerfall des (OCT [Reaktionen (2) 
ınd (3)] nicht so schnell sein können, um ein Gleichgewicht zu be- 
virken, das nicht durch die schnelle Folgereaktion (4) gestört würde. 

hnı 

en, !) M. BoDENSTEIN, S. LENHER und C. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 3 

fü 1929) 394. 2) H.-.J). SCHUMACHER und G. STIEGER, Z. physik. Chem. (B) 13 

wi 1931) 169. )) M. BoDENSTEIN, W. BRENSCHEDE und H.-). SCHUMACHER, 
/. physik. Chem. (B) 35 (1937) 397 ff. 4) (4. K. RoLLerson, Z. physik. Chem. 
B) 37 (1937) 472. 5) S. LENHER und G. K. RoLLEFSonN, +). Amer. chem. Soc. 


>? (1930) 500. 


l ‘ 
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Über diese Bedenken kann man nicht diskutieren, solange maı 
nicht imstande ist, über die Geschwindigkeiten der Reaktionen (2) 
(3) und (4) bindende Angaben zu machen!). 

Ein weiterer Einwand gegen das ÜOCI-Gleichgewicht leitei 
TOLLEFSON aus seinen Versuchen über die gleichzeitige (OUL,- un 
CO,-Bildung?) ab. Wenn man dieser gekoppelten Reaktion deı 
folgenden Mechanismus zugrunde legt: 

COCI+ Cl, > COC1,+ Cl 
COCH+0, > C0O,+ CIO 
CIO +00 > 00,+ 01, 
so folgert ROLLEFSON aus diesen Versuchen, daß Reaktion (6) nuı 
fünfmal schneller verläuft als Reaktion (4). gleiche CI,- und 0, 
Drucke vorausgesetzt. Sollte das (’OCI-Gleichgewicht durch O, ge 
stört werden, so müsse dies in fast ebenso starkem Maße auch durch 


Cl, geschehen. Das würde dem von BODENSTEIN und Mitarbeitern 


angenommenen Mechanismus widersprechen. 

Das Ziel unserer Untersuchungen ist es, den Mechanismus deı 
CO,-Bildung aufzuklären. Da die Frage nach der Existenz des COCI 
Gleichgewichtes auch für die CO,-Bildung von ausschlaggebendeı 
Bedeutung ist, soll hier auf die Einwände von ROLLEFSON eingegangen 
werden. Es werden Versuche angestellt, die eine eindeutige Ent 
scheidung über diese Fragen herbeiführen können. 


Versuche über die gleichzeitige Phosgen- und Kohlensäurebildung 
aus CO, CHCI,, Cl, und O,. 


In unserem Mechanismus der photochemischen Phosgenbildung 
sind die beiden Hin- und Rückreaktionen enthalten: 
CO +C1+-M > (COCI-M Konstante: %, 
COCI+-M >CO+Cl+-M Konstante: k.. 


!) In einer vor kurzem erschienenen Arbeit haben BODENSTEIN, BRENSCHED! 
und SCHUMACHER (Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 121) die Ergebnisse mitgeteilt, di 
eine Berechnung der Konstanten der Teilreaktionen der Phosgenbildung gebrach! 
hat. Hierbei wurde für die Wärmetönung der (OCI-Bildung etwa 6 kcal und füı 
die Aktivierungswärme der Reaktion (4) etwa 3 kcal gefunden. Reaktion (3) veı 
läuft demnach mit einer Aktivierungswärme von mindestens 6kcal. Und als 
Differenz der Aktivierungswärmen von Reaktion (3) und /4) ergibt sich etwa 3 kcal 
Nun besitzt Reaktion (4) einen sterischen Faktor von etwa 10 #, so daß insgesamt 
ka noch um 2 Zehnerpotenzen größer ist als Ri 2) G. K. RoLLerson, .). Amer 
chem. Soc. 55 (1933) 148. 





Die photochemische Bildung von Phosgen. XII. 24] 


Diese bilden unter den herrschenden Bedingungen einen Gleich- 
sewichtszustand aus, für den die folgende Beziehung gilt: 
co]jen .K D 
[coen coct- 

BODENSTEIN und Mitarbeiter nehmen nun an, daß mit wachsen- 
den Mengen von zugesetztem Sauerstoff dieses Gleichgewicht zu- 
nehmend gestört wird, weil der Sauerstoff mit dem Radikal COCI 
äußerst schnell zu reagieren vermag und (0, bildet. Es soll hier 
lie Aufgabe sein, diese auf mehr indirektem Wege getroffenen Folge- 
rungen!) Existenz eines Gleichgewichtes und Störung desselben 
durch O, auf einem direkteren Wege völlig unabhängig von dem 
ersteren einer Nachprüfung zu unterziehen. 

Diese Aufgabe ist zu lösen, wenn man in der Lage ist, die je- 
weils herrschenden CI- und C’OCI-Konzentrationen unabhängig von- 
einander bei Anwesenheit verschiedener O,-Mengen zu bestimmen. 
Da die Konzentration des ('O von vornherein gegeben ist, könnte 
man so Abweichungen von der Beziehung (l) quantitativ beob- 
achten. Diese müßten mit zunehmenden 0,-Drucken in gesetz- 
mäßiger Weise stärker werden. 

Durch Druckmessungen kann man die Konzentration dieser 
Radikale natürlich nicht ermitteln. Es bestent aber die Möglich- 
keit, von bekannten Reaktionen dieser Radikale auszugehen und 
die Bildungsgeschwindigkeit der daraus entstehenden Endprodukte 
zu bestimmen. Damit hätte man eine meßbare Größe, die der Radikal- 
konzentration proportional ist. Nur dürfen diese beiden Reaktionen 
keinesfalls sich gegenseitig so beeinflussen, daß sie in merklichem 
Maße voneinander abhängig werden. 


Reaktion des COCI-Radikals. 

G. K. RoLLEerson fand, daß beim Belichten eines Gemisches 
von CO, 0, und Cl, sich nebeneinander CO, und COOL, in solchen 
\lengen bilden, die in folgender Beziehung zueinander stehen: 

AICO,] 


[0,] 
IICOCH,) A: [O1,] ' (I) 


Diese Versuche wurden, da die Meßpunkte sehr starke Streuungen 
ıufwiesen, von uns nach einer verbesserten Methode und über sehr 
viel größere Bereiche der O,-, Cl,- und CO-Drucke wiederholt. Ein 


!) Eines der Hauptargumente ist die Tatsache, daß die CO,-Bildung unab- 


hängie vom Os-Druck ist, sobald dieser eine gewisse Höhe erreicht. 
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Ergebnis dieser Messungen, die in einer anschließend veröffentlichte 

Abhandlung ausführlich beschrieben sind, sei hier vorweggenommen 

Die Beziehung (ll) gilt exakt nur bei unverändertem Gesamtdrue| 

A ist eine Funktion des Druckes. Es wird gefolgert, daß nicht nu 

> £ 

Phosgen, sondern auch Kohlensäure über (OCT gebildet wird un 
die Bildungsgeschwindigkeiten darzustellen sind nach: 

d|CO,]/dt — K[COCT |O;] (1 

dicO01,|/dt = k,[COCT [ET,]. (IV 

Bei einem Gesamtdruck von 700 mm Hg hat k, 'k,= A den Wert 22% 

RoLLEFSON hat die Druckabhängigkeit der Konstante A der Beziehung (Il 
nicht beobachtet. Seine Messungen geben etwa den Wert 10. Das entspricht nac! 
unseren Versuchen einem Gesamtdruck von 75 mm Hg. Hiermit verliert aber de: 
Einwand RoLLEFSoNs gegen das ('OCI-Gleichgewicht bereits erheblich an Kraft 
Die Versuche über die Kohlensäurebildung sind bei Drucken angestellt worden, di: 
nur wenig unter einer Atmosphäre liegen. Für diese gilt AaY20. Allerdings ist dies 
Spanne noch so gering, daß ein völliges Intaktsein des Gleichgewichts bei Gegen 
wart von (I, einerseits und ein völliges Gestörtsein bei Gegenwart von 0, andereı 
seits kaum möglich erscheint. Die tatsächliche Sachlage wird durch die folgende: 
Versuche ihre Klärung finden. 

Reaktion des C/- Atoms. 

Die photochemische durch Chlor sensibilisierte Tetrachlorkohlen 
stoffbildung aus Chloroform und Chlor wurde seinerzeit von SCHI 
MACHER und WOoLFrF!) eingehend untersucht. Es ist eine Ketten 
reaktion von einigen 100 Gliedern, die nach dem Schema verläuft 


Cl+hr>2Cl (1 

014 CHCI1, > COl,+ HC1 (2 
CCl,+ C1,— CC1, + HCI (3 
CO1,+ 001,4 C1,— 2 CC1,. (4 


3ereits wenige Millimeter Sauerstoff, die zugesetzt werden, unteı 
drücken die CC1,-Bildung und liefern COCI,?). An Stelle der Reak 


tion (3°) tritt (3a): CCL,+0,— COCL, + ClO(C1+0)?). Diese mu. 


etwa 10*mal schneller verlaufen als die entsprechende Reaktioı 
mit Chlor (3°). Von Chloratomen ausgehend, haben wir also folgende: 


"eo bis Z (H /& 
Weg bis zum (OCT, C1+ CHCI, > CC1,+ HC1, (2 


stets gefolgt von: 
Cl, +0, COC1,+ CIO(C1-+ 0). (3a 


!) H.-J. SCHUMACHER und K. Worrr, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 161. 


2) H.-.). SCHUMACHER und K. WorFrF, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 453. 

























mi 
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Die COCL,-Bildung läßt sich demnach darstellen nach: 


d[C001,]/dt = k,. [CHOL, [OT] 




























11 
| Ik, ist die Konstante der Reaktion (2')]. 
U Nebenher wurde noch eine geringe C'O,-Bildung beobachtet, die 
1 bis zum Ende jedes Versuches etwa 4 bis 5", des Gesamtumsatzes 
ausmachte. Diese bleibt, da sie das Ergebnis der Versuche nicht 
| entscheidend beeinflußt, unberücksichtigt. 
Die Vereinigung beider Mechanismen. 
6 Das zu erwartende Gesetz für die gekoppelte Reaktion. 
I In den beiden oben besprochenen Reaktionen haben wir im 
e Prinzip die Hilfsmittel gefunden, die uns gestatten, über die sta- 
E tionären Konzentrationen der Radikale COCI und CI die erforder- 
li lichen Aussagen zu machen. 
s ' Zur Durchführung unserer Aufgabe müssen wir Gemische von 
n Cl, CHCl,, CO und 0, belichten. Der Erfolg dieser Methode wird 
. im wesentlichen davon abhängen, inwieweit die vom CHÜOI, und 
” vom CO ausgehenden Reaktionen sich gegenseitig beeinflussen. Eine 
vanze Reihe denkbarer Umsetzungen zwischen den Radikalen und 
Molekülen der einen und der anderen Reaktion könnten so erheb- 
N liche Störungen verursachen, daß wir zu völlig unübersichtlichen 
| Ergebnissen kämen. Der Kettenabbruch, der jetzt beiden Reak 
N tionen gemeinsam sein wird, könnte z. B. in solchem Maße beschleunigt 
t werden, daß beide Reaktionen ihren Charakter als Kettenreaktion 
einbüßen. Ob das der Fall ist, kann nur der Versuch entscheiden. 
Setzen wir einmal voraus, daß diese Störungen nicht eintreten. Dann 
ergibt sich für das Verhältnis der gebildeten Mengen Phosgen, zu 
| denen der Kohlensäure: 
1coCc1,]" + A[COCL]'  K,[Cl,][COCI + k,[CHCT,]- [CT " 
1[C0,} | ki [0,1[C0C7) m 
: IICOC1,)" bedeutet die aus CO entstandene Menge Phosgen, zum 
. Unterschied von der aus CHCl, entstandenen, A|COCT,]'. Mit Hilfe 
2 


. der Beziehung: 1(CO,] kt 1[0,] 


Alcocı,j"  k, ICh, (Va) 
und der in der nachfolgenden Abhandlung ermittelten %k, /k,-Werte 


wird es dann ohne weiteres möglich sein, A|COCL,]" gesondert zu er 
A . 





mitteln und zu dem Ausdruck zu gelangen: 
I[COCH] MICHEL CH 


1[C0,] ” kr[0,1LcoCH en 
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Bildung und Abnahme des Radikals COCl erfolgen nun nach): 
- AICOCT dt = k,|CO\[CTM 
d\COCT| dt — k,|COCHM + IS[COCT[O,). 
Für den stationären Zustand folgt hieraus: 
[ll] K,M-+k[0,) 
[coen k,[CO]- M 
Ersetzt man in Gleichung (VI) [C7]J/|COCT] durch diesen Ausdruck, so 
erhält man: AlCOCH]" [ksk, , %% [Ol] [CHcH,] 
1ICO,] k-k & M| [COJIO,.' 
Sind unsere obigen Voraussetzungen erfüllt, so müssen die gebildete: 
C’O,- und COCl,-Mengen Gleichung (VIII) genügen. 
Der aus den experimentellen Daten zu bildende Ausdruck 
1[coch,]' [CO]-[0;] _ 
1[CO,]  [CHC1,] 
muß in der ersichtlichen Weise eine Funktion des Gesamtdruckes 


(VIN 


und des O,-Druckes sein: 
k, [O2] 


er (IX) 


Die Versuche. 
Meßmethode. 

Man kann die nach jeder Belichtung gebildeten Mengen (CO, 
und COCT, mühelos nebeneinander bestimmen, wenn man 1. die 
Änderung des Gesamtdruckes aller Gase (CO, CHCl1,. O,, C1,) Ip und 
2. die Änderung des Gesamtdruckes der permanenten Gase (CO 
und 0,), die nicht in flüssiger Luft ausfrieren, Ap, bestimmt. Für 
diese Druckänderungen Ap und Ap, sind die drei Reaktionen ver 
antwortlich zu machen: 

(x) CO+430,=(00,, 

(v) CO+Cl, =CO(CI,, 

(2) CHCI, +10, = C0C1, + HCI. 
Man erkennt dann leicht, daß gesetzt werden kann: 


I1[C0,] + A[COcı," IPe + Ip 
3 Ip IPs 


> 


und I1[COCT,) — A[COCı," 


21 


!) Die Abnahme der Radikale wird außerdem noch durch die Reaktion (4) 
COCT- Ol, > COCI,+ CI vermehrt, so daß ein weiteres Glied: k,[COCT[C1l;] hinzu 
zufügen wäre. Aber das Verhältnis der (1,/O,-Drucke wurde stets so gewählt. 
daß dieses Glied gegenüber dem Ausdruck: k} -[COC1]-[O,] zu vernachlässigen waı 
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Benutzt man noch Beziehung (Va), in der k,/k,= A zu setzen ist, 
erhält man: h > An. 

100,] = (2/4)-([OL,)[O,)+2' 
1[CO,]- [C1,) 


(! (! II 
1[COC1, ı8 


3Ap — Ap 
1[coc1, = Ar Am , AL00cCı 


11 
ig 


0) 


Die Apparatur. 


In Fig. 1 ist die Apparatur schematisch dargestellt. Als Reaktionsgefäß R 
liente eine Glaskugel von 2140 em? Inhalt. Sie befand sich in einem mit Wasser 
sefüllten Thermostaten. Elektrische Heizung, Rührwerk und Quecksilberregulator 


zum Hog- und 


De 


BN - Manometer 


sorgten für die Einhaltung einer Temperatur von 22°5+0'1°C. Als Lichtquelle 
diente eine Quarzquecksilberlampe @. Ein Zeiß-Monochromatfilter sonderte die 
Wellenlänge 436 mu aus. Das Licht trat durch ein Fenster des Thermostaten in 
las Reaktionsgefäß ein!). Von zwei gegenüberliegenden Stellen der Kugel führten 
‚wei dünne Glasrohre aus dem Thermostaten heraus zu einer Umlaufpumpe P und 
lem dazugehörigen Ventilsatz S, sowie zu der Ausfrierfalle #. Die Pumpe war von 
ihnlicher Bauart, wie sie bereits in dieser Zeitschrift?) beschrieben wurde. Sie 
eistete etwa 2 Liter Minute. Mit ihrer Hilfe konnte der Inhalt des Reaktions- 
sefäßes im Kreislauf durch die mit flüssiger Luft gekühlte Falle F gepumpt werden, 
o daß die ausfrierbaren Gase dort zurückgehalten wurden. Die Zeit bis zur prak- 
tisch vollständigen Abtrennung dieser Gase war jeweils etwa 10 Minuten. Das 


chädliche Volumen des Reaktionsgefäßes (Pumpe, Ventilsatz, Falle und Zu- 


!) Das Licht durchdrang nicht den ganzen Raum der Kugel. Bei dieser Art 
von Versuchen, bei denen keine Absolutgeschwindigkeiten gemessen werden, beein- 
lußt das in keiner Weise das Ergebnis. ®2) W. BRENSCHEDE, Z. physik. Chem. 
X) 178 (1936) 74. 
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führungen) war zu vernachlässigen. Es betrug etwa 40 cm?, das sind rund 2% 

Inhaltes. Das Reaktionsgefäß stand ferner in Verbindung mit einem Quarzspiı 
manometer M und einer Reihe fettfreier Glasventile F, bis V,, die zur Hochvakuu 
pumpe und zu den zu benutzenden Gasen führten. Das Spiralmanometer dieı 
als Nullinstrument. Zur Messung des kompensierenden Druckes waren ein Qu« 

silbermanometer und ein Bromnaphthalin-Manometer vorhanden. Das Bro: 
naphthalin-Manometer stak ganz in einer von Wasser durchflossenen Glasröhı 


Dadurch wurden störende Temperaturschwankungen vermieden. 


Die verwendeten Gase. 

Der Sauerstoff wurde elektrolytisch aus 30% iger Kalilauge erzeugt. Spur 
von Wasserstoff wurden über erhitztem Palladiumasbest verbrannt. Er wurd 
über konzentrierter Schwefelsäure aufbewahrt. 

Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensäure mit konzentrierter Schwefelsäu 
entwickelt, durch Waschflaschen mit Kalilauge und konzentrierter Schwefelsäur: 
geschickt und ebenfalls über konzentrierter Schwefelsäure aufbewahrt. 

Das verwendete Chloroform war reinstes Produkt von Merck. Zur Ent 
fernung des zugesetzten Alkohols (1%) wurde es viermal mit destilliertem Wasseı 
je mehrere Stunden geschüttelt, dann mit Caleiumchlorid 10 Stunden behandelt 
und endlich im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd destilliert. 


Das Chlor wurde einer Bombe entnommen, mit konzentrierter Schwefelsäur: 
setrocknet und im Hochvakuum dreimal fraktioniert. 


Die Messungen. 


Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeführt. Naclı 
Einlassen der Gase und Messung des Gesamtdruckes p wurden CHE, 
und Cl, durch Umpumpen in der gekühlten Falle ausgefroren. Es 
zeigte sich, daß der Druck der Restgase p, stets etwa 1°, unter 
halb der eingelassenen Mengen CO und 0, lag. Dieser Effekt waı 
in der Hauptsache darauf zurückzuführen, daß beim Ausfrieren 
geringe Mengen 0, und CO durch Lösung oder Einschluß in die 
feste Substanz aus der Gasphase entnommen wurden. Wurde deı 
Druck p, auch vor der Belichtung durch Ausfrieren bestimmt, so 
konnten die durch diesen Effekt bedingten Fehler weitgehend aus 
geschaltet werden. Nach der Belichtung wurden wieder p und p 
bestimmt. Es wurde jeweils nur der Beginn der Reaktion in einen 
Intervall gemessen. In Tabelle 1 sind sämtliche Versuche zusammen 


gestellt. Die Temperatur betrug überall 22°5° C. Die Versuche 1 bis > 
wurden bei einem Gesamtdruck von etwa 195 mm Hg, die Versuche % 


bis 16 bei etwa 700 mm Hg durchgeführt. Erreichten die Gase dieseı 


Gesamtdruck nicht, so wurde mit N, aufgefüllt. In der 2. bis 6. Spalt: 
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der Tabelle stehen die Drucke zu Beginn der Reaktion, daruntcı 
in Klammern das arithmetische Mittel aus Anfangs- und Enddruck 
jedes einzelnen Versuches. Es bedeuten ferner: 
lt die Belichtungszeit in Minuten, 
Ip und Ap, die Änderung des Druckes p und p,: 
1ICO,]. ACOCL,]" und A|COCL,|" die nach Formel (X), (XII) und 
(XI) berechneten Mengen Kohlensäure und Phosgen in Milli 
meter Bn bzw. Hg. 
Zu dieser Berechnung wurden die Werte für die Konstante A= 150 
bzw. 226 für p=195 bzw. 700 mm Hg benutzt. Sie ergeben sich 
aus den in der anschließenden Abhandlung beschriebenen Versuch: 
Die letzte Spalte enthält die nach (IX) errechneten B-Werte in Milli 
meter Hg. Zur Umrechnung der Konstanten der ersten acht Versuche 
von Bromnaphthalin auf Quecksilber wurde der empirisch gefundene 
Faktor f- 0112 benutzt. 


Diskussion der Ergebnisse. 
Von den drei ursprünglich angenommenen Reaktionen: 
CO +10,= (00,, 
cCO+t, =COdl, (A[c0C1,)"), 
(2) CHCI, +10, = COCI, + HCI (A[COC1,]"), 
ist also, wie die Tabelle zeigt, die zweite gegenüber der dritten von 
vanz untergeordneter Bedeutung. In den Versuchen 9 bis 14 und 16 


sind die A[COC1,|" sogar ganz zu vernachlässigen. Die beiden Haupt 


reaktionen (x) und (z) sind dagegen, wie sich aus einer Abschätzung 
der Lichtintensität ergab, Kettenreaktionen von einigen 100 Gliedern 
Die Kettenabbruchreaktion fand aus diesem Grunde keine Beachtung 
Sie mochte die der reinen COCl,-Bildung aus UÜHCl, oder die deı 
reinen ('O,-Bildung aus CO sein. Das war für diese Versuche ohne 
Belang. Die Geschwindigkeit beider Reaktionen wird wegen der 
hohen Quantenausbeute durch den Kettenabbruch stets in gleichem 
Maße beeinflußt. Eine unserer oben gemachten Voraussetzungen ist 
damit erfüllt. 

In Fig. 2 sind die in Tabelle 1 enthaltenen B-Werte gegen den 
Sauerstoffdruck aufgetragen. Sie lassen sich in der angegebenen 
Weise durch zwei gerade Linien verbinden, die den Versuchen bei 
den Gesamtdrucken 195 bzw. 700 mm Hg zuzuordnen sind. 
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Man erkennt, daß B in der Tat bei ein und deniselben Gesamt- 
druck eine lineare Funktion des O,-Druckes ist, wie es die S. 244 ab- 
seleitete Beziehung (IX): 

kr, -[O;] 

k,- M 
rdert. Die Ordinatenabschnitte liefern Werte für k;-%k 
die Neigung der Geraden wird durch %, M -k, bestimmt. 


k,-k, und 


r 
3 


Zumal die den hohen Drucken zugehörigen Kurvenpunkte zeigen 
diese lineare Abhängigkeit in ausgezeichneter Weise. Dagegen weisen 


2000 —- 


P= 195 mm Hg 
P=700 mm Ha 


4 
| 
| 
1 
| 
| 
| 








ur Spin: 500 Tu 
Fig. 2. 
die dem geringeren Druck entsprechenden B-Werte einen merklichen 
Gang auf. Es scheinen daher systematische Abweichungen auf- 
zutreten. Dieses findet man bestätigt, wenn man einige dieser Ver 
suche gesondert betrachtet. Bei den Versuchen 7. 3, 5 und 6 wurde 
bei nahezu gleichen O,-Drucken von etwa 35 mm Hg das Verhältnis 
(VO: CHCl, sukzessive auf das 192fache gesteigert. Dabei wuchs 
die Konstante B stetig von 435 auf 545. Eine ähnliche Erscheinung 
ist bei den Versuchen 1 und 2 zu beobachten. Es liegt sehr nahe, 
diese Abweichungen auf eine zu starke Idealisierung der Vorgänge 
bei der gekoppelten Reaktion zurückzuführen. Nebenreaktionen 
irrendwelceher Art können diese Effekte verursachen. Wahrschein 


h hat man jedoch anzunehmen, daß diese Abweichungen durch die 
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foleende Vernachlässigung bedingt sind. In den Reaktionen 
und (3) (S. 238) tritt als Stoßpartner ein beliebiges Molekül M a 
Die Stoßwirksamkeit (Ausbeutefaktor, in %, und %k, enthalten) isı 
jedoch von Molekül zu Molekül verschieden und wächst im 
gemeinen mit zunehmender Größe und zunehmendem Gewicht. |] 
UHCI, ist eine größere Ausbeute zu erwarten als für CO, N, oder ( 
In der Reihenfolge der Versuche 7, 5. 3. 6 sinkt nun der ÜHCl,-Drı 
von 944 8 auf 276 mm Bromnaphthalin. An Hand der Beziehung (I \ 
ist leicht zu erkennen, daß der beobachtete Gang hierin seine Ursach! 
haben kann. 

In guter Übereinstimmung mit der Theorie zeigen die Nei 
gungen der Geraden eine Abhängigkeit vom Gesamtdruck M. Das 
Verhältnis ihrer Tangenten beträgt 29. Es sollte dem umgekehrte: 
Verhältnis der Drucke gleich sein, also etwa 3°6 ausmachen. Fü 
diese Abweichung kann man einen ähnlichen Grund anführen. Di 
Versuche beim Gesamtdruck von 700 mm Hg wurden mit Gasmischun 
gen ausgeführt, die nur einen sehr geringen Prozentsatz CHÜI, ent 
hielten. Das bedeutet eine geringere Stoßausbeute der Reaktion (2 
bzw. einen geringeren k,-Wert gegenüber den Versuchen bei 350 mm Zi 
und verursacht damit einen steileren Verlauf der zugehörigen B-Kurve 
Die Ordinatenabschnitte beider Geraden betragen 170 bzw. 190 mm Hy 
Ihre Druckabhängigkeiten werden bedingt durch %k, in dem Ausdrucl 
k,kz/k,k,. Das Verhältnis der Werte für k, bei den Drucken 195 und 
700 mm Hg beträgt 15:1!). Die Ordinatenabschnitte stehen dagegeı 
im Verhältnis 112:1. Hier ist eine bessere Übereinstimmung iı 
Anbetracht des oben erwähnten Ganges in den Meßpunkten_ deı 
oberen Kurve kaum zu erwarten. 

Aus den Ordinatenabschnitten und den Neigungen der Gerade 
in Fig. 2 berechnet man für das Verhältnis k,/k, den Wert 007. 

Der Zweck der Arbeit ist hiermit erreicht. Die Versuche b: 
stätigen mit aller Deutlichkeit, daß das der Gleichung (VIII) zugrund« 
liegende Reaktionsbild zutreffend ist. Die beiden Hin- und Rück 
reaktionen (2) und (3) bilden einen Gleichgewichtszustand aus, de 
durch die Folgereaktion (4*) gestört werden kann. Bei einem Gesam! 
druck von 700 mm Hg verursachen z. B. 10 mm 0, eine Herabsetzung 
der stationären COCI-Konzentration auf etwa 85", der Gleiel 


!) Aus der im Anschluß hieran veröffentlichten Abhandlung. Dort ergi 
sich: (ki /ky)ıoe5; = 15°0 und (k% /ky)z00 = 22°6. 
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wichtskonzentration!). Dagegen werden bei Anwesenheit von 
‚o mm (0, bereits 90°, des nach Reaktion (2) gebildeten (OCT durch 

Folgereaktion (4*) verbraucht. Der Sauerstoff ist dann nahezu 
ne Einfluß auf die CO,-Bildungsgeschwindigkeit. 

In bester Übereinstimmung mit diesen Ergebnissen stehen einige früher« 
suche von BODENSTEIN, BRENSCHEDE und SCHUMACHER?) über die gleichzeitige 
seen- und HCUl-Bildung aus CO, Cl, und H,. Dort ist das COCI-Gleichgewicht 
Phosgenbildung vorgelagert. Es wurde der Einfluß geringer Mengen 0, auf 
ses Gleichgewicht geprüft und gefunden, daß die Störung desselben durch 0°3 mm 


noch nicht feststellbar ist, jedoch 2'7 mm eine Herabsetzung der stationären 


’Ol-Konzentration um etwa 10% verursachen. Berücksichtigt man, daß dort 

(sesamtdruck etwa 370 mm Hg betrug, so kann man aus Fig. 2 durch rohe 
\bschätzung ebenfalls eine Störung in diesem Maße herleiten. 

Wie liegen nun die Verhältnisse bei der reinen Phosgenbil- 
lung aus CO und Cl,’ Dort schließt sich an das (OCI-Gleichgewicht 
die Folgereaktion (4) an: COCT+- Cl, —> COCL, + Cl. Diese zehrt ständig 
ın der vorhandenen C’OCI-Menge. Wie ist es zu verstehen und 
das betrifft den Einwand RouLLErsoNns —, daß das Gleichgewicht 
durch diese Reaktion nicht in merkbarem Maße gestört wird, d.h. 
daß keine Abweichungen des experimentell gefundenen Geschwindig 
keitseesetzes von der Formel?): 

d(COCL,\/dt=2J 5, [Cl] [CO] (XIII) 
u beobachten waren. Die Erklärung liegt in folgendem: Wir hatten 
S.242 gesehen, daß bei einem Gesamtdruck von 700 mm Hg der 
Sauerstoff etwa zwanzigmal schneller mit (OCI zu reagieren vermag 
ıls das Chlor. Es werden demnach 200 mm (I, dieselbe Störung her- 
vorrufen wie 10 mm 0,. also die ÜOCI-Konzentration auf etwa 85 
erabsetzen®). Nun wird die Konstanz der z-Werte des Geschwindig 
seitsgesetzes über den gesamten Verlauf der Reaktion durch diese 


Veränderung ziemlich wenig beeinträchtigt. Das liegt daran, daß 


!) Zu entnehmen aus Fig. 2. 10 mm 0, verursachen eine Erhöhung des B-Wer- 
s um etwa 15%. 2) M. BODENSTEIN, W. BRENSCHEDE und H.-.). SCHUMACHER, 
physik. Chem. (B) 35 (1937) 398. 3) M. BoDENSTEIN, W. BRENSCHEDE und 
H.-J. SCHUMACHER, loc. eit. Die Gültigkeit dieses Gesetzes setzt ja die Annahme 
s (’OCOI-Gleichgewichtes voraus. t) Zu demselben Ergebnis kommt man 
rch die Berechnung des Verhältnisses ky'k,. Diesen Wert ermittelt man aus 
k,=0'07 (siehe 8. 250) und k%/ky = 22°6 (vgl. S. 242) zu 16. D.h. also, (OCI 
eagiert 1'6mal schneller nach: 
COCI+-M —>CO-+CI+M, 


nach: eo Ol, > (MH lo En. 
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die COCI-Konzentration nicht nur nach Reaktion (4) auf die Phosg: 
bildungsgeschwindigkeit von Einfluß ist, sondern auch über de: 
Kettenabbruch (5): COCI+ Cl (CO + Cl,. Ein verminderter Kett: 
abbruch erhöht die Absolutgeschwindigkeit. Beide Einflüsse wirkeı 
also im entgegengesetzten Sinne. So ist es plausibel, daß diese: 
Effekt bei der reinen Phosgenbildung nicht spürbar ist!). 

Die Bedenken, die RoLLEFSoON wiederholt gegen die Annahmm« 
eines Gleichgewichtszustandes zwischen (O0, Cl und COCT bei deı 
reinen Phosgenbildung geäußert hat ?), sind nach diesen Ausführunge: 
nur zu einem geringen Teil berechtigt. Wenn auch im Falle deı 
reinen Phosgenbildung die stationäre (OCI-Konzentration normale: 
weise nur etwa 85°, der Gleichgewichtskonzentration ausmacht, 
liegt dieser Zustand doch dem Gleichgewicht wesentlich näher als 
die von ROLLEFSON angenommene Reaktionsfolge, bei der jedes ge 
bildete COCI zum COCT, führt. Es soll nun noch gezeigt werden, dal 
seine in Vorschlag gebrachten Mechanismen), die das (OCOI-Gleich 
gewicht umgehen, in gar keiner Weise mit den Versuchen in Einklang 
zu bringen sind. Diese sind: 


a) Ol,+hr—>20l 
b) CI+CL,+C0—>COCI+CL, b') CL +C, 20], 
C1,+ 00 —> COCH + C1, 
ec) COCI+ O1, > COCL, + C1 
d) C00140, >» C0,+ 010 
e) CO +00 > (9,+ 


Beide Schemata müßten zu einer Beziehung führen: 


I[CoCh]) _ „, [CHCI] 


1IC0,]  feojIch]’ (XI\ 


in der €’ eine vom Gesamtdruck unabhängige Konstante ist. 

Wie die folgende Tabelle zeigt, streuen die nach (XIV) berec! 
neten € regellos über einen Bereich, der durch einen Faktor 5\ 
erfaßt wird. 


I) Die genaue Durchreehnung an Hand dieser Daten zeigte, daß die Ki 
stante x bei Anwesenheit von 200 mm Chlor um etwa 8% und bei 100 mm Chl 
um etwa 4% kleiner ist als ihr Idealwert bei ungestörtem Gleichgewicht. Weı 
also innerhalb eines Versuches der Cl,-Druck z. B. von 200 auf 100 mm abnimmt 
so steigt x kontinuierlich um 4% an. Das ist kaum mehr, als die Fehlergren 
einschließt. 2) &. K. RorLerson und S. LENHER, sowie G. K. RoLLEFSON. 
loe. eit. 3) G. K. RoLLEFSoN, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 472. 
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Tabelle 2. 





Versuchs-Nr. C.10-) Versuchs-Nr. C.10-1! 
j 18’2 4 547 
2 202 10 2:19 
3 s’35 11 282 
+ 214 12 411 
> vs) 13 5'28 
6 125 14 317 
7 773 15 213 
N 312 16 212 


Zusammenfassend läßt sich sagen. daß das von uns vertretene 
Schema der Phosgenbildung durch diese Untersuchungen eine sichere 
Stütze erfahren hat. Gerade sein Charakteristikum, das (OCI-Gleich- 
gewicht, tritt in den Versuchen deutlichst hervor. 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd.41, Heft 4 18 
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Die photochemische durch Chlor sensibilisierte Kohlensäurebildung 
aus Kohlenoxyd und Sauerstoff. 


Die vom Radikal C0Ct ausgehenden Folgereaktionen '). 
Von 
W. Brenschede°). 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 8. 38.) 


Die Belichtung eines Gemisches von (0, 0, und (I, führt zu gleichzeitig 
Bildung von CO, und C’OCl,. Ihre Mengen stehen in folgender Beziehung 


einander: 1 [C0,]/A [COCL,] 1-[0,]/[Ol2]. 


I ist erstens eine Funktion des Gesamtdruckes und steigt mit zunehmendem Dru 

erst stark, dann schwächer an, um anscheinend bei Drucken von mehreren Atn 

sphären einen Grenzwert zu erreichen. A ist zweitens eine Funktion der Temperat 

von der allgemeinen Form A= «-e «RT, Oberhalb etwa 200° C nehmen jedoch ı 
und g andere Werte an, die log 4-1 T-Kurve zeigt einen Knick an dieser Stell 
Auf Grund des bekannten Mechanismus der Phosgenbildung führen diese Tatsach: 

zu wichtigen Erkenntnissen über die Kohlensäurebildung. Zunächst kann gefolgert 
werden, daß die Bildung des CO, nicht in einfacher bimolekularer Reaktion dı 
COCI mit O, entsteht. Es bildet sich zunächst ('O,C1. Dieses zerfällt in unimolek 

larer Reaktion in (O0, und CIO bzw. 0O0,, Cl und ©. Der Knick in der log A-1 7 
Kurve wird dahingehend gedeutet, daß bei Temperaturen unter 200° C die Bi 
dung des (O,C1 geschwindigkeitsbestimmend ist und jedes gebildete (O,C1 in CO 
und CIO (bzw. C1--0O) zerfällt. Dageren besteht oberhalb 200° ein Gleichgewicht 

ceocl OÖ, - »-ÖO,Cl, 
und geschwindigkeitsbestimmend ist der Zerfall des (O,Cl in CO, und (IQ (bz 
GG, 


Der eigentliche Anlaß zu den folgenden Untersuchungen wa 
durch die Versuche RoLLErsons über die gleichzeitige (O,- und 
UOCL,-Bildung bei Belichtung eines Gemisches von (I, CO und 0, 
gegeben?). Sie zeigen, daß das Verhältnis der Geschwindigkeite: 
beider Reaktionen durch die einfache Beziehung: 

1ICO,)/ AICOCT,) = A-[0,]/[CT, | (l 


1) Siehe vorangehende Abhandlung, dort eine Zusammenfassung der Ergeb- 
nisse früherer Untersuchungen. 2) Habilitationsschrift, eingereicht bei de 
naturwissenschaftlichen Fakultät der Universität Frankfurt. Für fördernd 
Diskussion bin ich Herrn Professor SCHUMACHER zu großem Dank verpflichtei 
)) G. K. ROLLEFSON, ,J). Amer. chem. Soc. 55 (1933) 148. 
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darstellbar ist. Hieraus wurde auf das Vorhandensein zweier kon- 
kurrierender Reaktionen geschlossen : 

COCI+ Cl, > COCL, +01 (1) 

COCI+-0O, »00,+CIO. (2) 
Die Radikale Cl und C/O müssen dann in irgendeiner Weise die Kette 
fortsetzen. Im wesentlichen dieselben Folgerungen zog ROLLEFSON 
us Versuchen über die photochemische Zersetzung des (OCT, in An- 
wesenheit von Cl, und O,!). Der Reaktionsweg vom (OCI bis zum 
(0, schien demnach durch die einfache bimolekulare Reaktion (2) 
soegeben zu sein. Nun wurden unsererseits?) eine ganze Anzahl 
Reaktionsmechanismen, die, unter Einschluß der Reaktion (2), mit 
den verschiedensten denkbaren Kettenabbrüchen operierten, durch- 
verechnet. Keiner derselben liefert das von SCHUMACHER?) beob- 
achtete Geschwindigkeitsgesetz. Es schien daher angebracht, die 
Versuche RoLLEFSONs über einen größeren Druck- und Temperatur- 
bereich und unter Anwendung einer präziseren Methode zu wieder- 
holen. Vielleicht bieten sich dann Möglichkeiten, die etwa nur 
summarisch aufzufassende Reaktionsfolge (2) in Teilreaktionen zu 
zerlegen und über irgendwelche peroxydischen Zwischenprodukte 
nähere Aussagen zu machen. Peroxyde als Zwischenstufen treten 
bei fast allen organischen Oxydationsreaktionen auf. In der Regel 
lagert sich an primär gebildete Radikale der Sauerstoff an®). Die 
so entstandenen Gebilde führen erst in einer anschließenden Reak- 
tion zu den Endprodukten. 


Die Versuche. 
Meßmethode. 
Ganz analog den in einer voranstehenden Abhandlung’) behan- 
delten Reaktionen lassen sich auch hier die beiden Umsetzungen: 
CO+Cl, > COC, (a) 
0430, >00, (b) 
durch zwei Druckmessungen verfolgen. Der Gesamtdruck aller Gase 
sel p, der Druck der in flüssiger Luft nicht ausfrierbaren Gase CO 
I) G. K. ROLLEFSON und Ü. W. MONTGOMERY, +J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 
142. 2) M. BopENnSTEIN, H.-.). SCHUMACHER und Mitarbeiter. s) H.-J. 
SCHUMACHER, Z. physik. Chem. 129 (1927) 241. H.-J). SCHUMACHER und G. STIEGER, 
/. physik. Chem. (B) 13 (1931) 169. +) Vgl. z.B. die Untersuchungen von 
N. ZIEGLER über Triarylmethylradikale. 5) W. BRENSCHEDE, Z. physik. Chem. 
B) 41 (1938) 237. 
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und O0, sei p,. Ermittelt man nach dem in der voranstehenden Ab 
handlung angegebenen Verfahren!) p und p,. so berechnen sich die 
gebildeten ('O,- und COCT,-Mengen nach: 


1{CO,]= Ap, — Ap. (n 
3 
1[COCI.]=  Ap- , Ap.. (In 


Die Apparatur. 
Die Apparatur war im wesentlichen dieselbe wie die zu den Versuchen mit 
Chloroform?) benutzte, nur bei den Temperaturen oberhalb 100° C wurde statt 
des Wasserthermostaten ein elektrischer Ofen benutzt. Dieser bestand aus einen 
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Fig. 1. 


zylindrischen Block aus Aluminiumguß (23x 42 cm) B, der außen eine Heizwick 
lung trug. Eine Wärmeisolierung aus Schlackenwolle umgab den Ofen. In der 
zylindrischen Durchbohrung des Blockes (9 cm) befand sich das Reaktionsgefäß N 
aus ‚Jenaer Glas. An der der Lichtquelle zugewandten Seite hatte es eine plan 
Stirnwand. Auf der gegenüberliegenden Seite traten zwei Rohre in das Gefäß, 
die außerhalb des Ofens in der aus Fig. 1 zu ersehenden Weise mit der elektrischen 
Umlaufpumpe P, dem dazugehörigen Ventilsatz 85 und der Ausfrierfalle F einer 
seits und mit dem Einlaßventil V, und dem Quarzspiralmanometer M andererseit 


!) Dieses Verfahren hat gegenüber dem von ROLLEFSON angewandten den 
Vorzug größerer Genauigkeit. ROLLEFSON taucht das ganze Reaktionsgefäß ıı 
flüssige Luft und rechnet den Druck mittels eines experimentell bestimmten Faktors 
auf die Versuchstemperatur um. Fehler bei der Druckablesung werden so etwa 
verdreifacht. Außerdem werden die Schwankungen der Temperatur der flüssigen 


P2) 


Luft dort nicht berücksichtigt. 2) W. BRENSCHEDE, voranstehende Abhandlun 
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verbunden waren. Das schädliche Volumen des Reaktionsraumes (P+ F+ 8 + Zu- 
leitungen) betrug hier weniger als 2%. Zur Einhaltung einer bestimmten Ofen- 
temperatur diente ein Luft-Quecksilberregulator @, der außerhalb des Ofens durch 
Eintauchen in Eiswasser möglichst temperaturkonstant gehalten wurde. Er steuerte 
über eine Verstärkerröhre die Zusatzheizung des Ofens. Ein unerwünschtes Kleben 
der Quecksilbersäule wurde durch einen elektrisch betriebenen Klopfmechanismus 


verhindert. So konnten alle Temperaturen gemessen im Ofenblock mit einem 
von der Reichsanstalt geeichten Quecksilberstickstoffthermometer auf +01 C 


reguliert werden. Das Temperaturgefälle vom Inneren des Gefäßes zu den Enden 
betrug kaum mehr als !/,°. Das ließ sich durch ein in das Gefäß eingeführtes Thermo- 
element feststellen. Für sehr geringe Gesamtdrucke bis herab zu 2mm Hg wurde 
statt des gewöhnlichen Bromnaphthalinmanometers ein solches mit schrägem Druck- 
rohr verwandt (vgl. Fig. 1). Ein wasserdurchflossener Mantel umschloß es. Das 
Rohr lag auf einer spiegelnden Glasskala auf. Der Umrechnungsfaktor auf Hg 
betrug 0°0153. Dieses Manometer wurde unter Umgehung des Spiralmanometers 
über ein langes Kapillarrohr direkt an das Gefäß angeschlossen. Eine weitere 
Maßnahme wurde beim Arbeiten mit sehr geringen Drucken erforderlich. Sie 
betraf den Ventilsatz S der Umlaufpumpe. Unterhalb etwa 5 mm wurden die kleinen 
beweglichen Ventilteller von den Druckstößen nicht mehr gehoben. An ihrer Stelle 
wurden nun Deckblättchen benutzt, die auf einem plangeschliffenen und polierten 
Sitz auflagen. Sie arbeiteten noch bis weit unter I mm Ag. 

Die Herstellung und Aufbewahrung der Gase ist bereits in der vorigen Abhand- 
lung beschrieben worden. 

Die Messungen. 

Die Ausführung der Versuche gleicht im wesentlichen der der 
in „Phosgen XII‘ enthaltenen. Vor jeder Belichtung wurde, wie 
dort beschrieben, p und p, bestimmt. Bei den meisten wurde die 
Reaktion in mehreren Belichtungsintervallen gemessen. Die Druck- 
ablesungen geschahen natürlich bei verdunkeltem Gefäß. 

In der Folge sind eine ganze Reihe von Versuchen wiedergegeben. 
Es bedeuten jedesmal: 

At die Dauer des Belichtungsintervalles in Mi- 
nuten., 
p und p, die Gesamtdrucke bzw. die Summe von (;- 
und CO-Druck, 
IICO,]| und A|COCL,| die daraus nach (11) und (111) berechneten 
Mengen von gebildetem CO, und COQ!T,, 


[C1,] und [O,] die durch arithmetische Mittelung gewonne- 





nen mittleren Ül,- und O,-Drucke des be- 

treffenden Intervalles, 

u IICO, Cl,] 
4A die nach: A Be, „ 


IICoCcL,]  [0,] 
Konstanten. 


errechneten 
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Versuch Nr. 1. 





CO0:2206 0,:52°2 Cl,:4829 mm Hg. T=2%0'1. 
It P Do I1[CO,] ICOqT,] [e1,] [O,] A 
755'7 2777 
2'75 729°9 2198 261 1275 476°5 15°7 214 
300 7058 1749 208 13°7 463°2 339 28 
350 7058 1330 17°8 152 458°7 24°2 222 
2.00 653°2 SS’S 15'7 2065 448 14°u 225 
5’00 6284 542 vs 199 12074 oo 200 
1000 5979 17°5 62 25°4 396°8 5°5 (16°3 


A yitteı = 21° 


Versuch Nr. 2. 


C0:2871. 0,:2998 Cl,:165°1mm Hg. T=20'1. 





it p Po II[CO,] IICOCL,] [C7,] [O;] A 
752°0 5849 
IS 662°5 326°2 1692 40 162°7 2575 21°8 


A yiitteı = 21°8 
Versuch Nr. 3. 


C0:19%'3 0,:295 Cl,:3199 mm Hg. T=2%01. 





It pP Po I[CO,;] IICOCT,] [C1,] [O;] A 
vo 545'7 2240 
20 532°5 198°3 12°5 6'095 3164 264 216 
25 5161 169'2 127 10.00 3070 200 19°54 
20 5036 148°0 87 3 2I8’S 146 205 
20 4921 1294 ee: 7'905 290°7 197 24°3 
20 4800 112°8 54 N’5 2832°5 76 236 
20 416599 980 INS wl 2181 4 21'2 
30 4547 786 12 13°1 2626 >. (251 
A yitteı = 21°8 


Versuch Nr. 4. 


C0:2231 0,:51'2 Cl,:445°9 mm Hg. T=-2%0'1. 





It p Po 1[C0,]  ALCoCı,) [ER,] 10, A 
720°2 2735 
2 701°2 2333 21°2 S4 441°7 450 24°2 
159 6770 1827 26°4 110 4320 340 (30°5)* 
3 652°8 1397 1S’S 148 4191 22 1 23°5 
130 6342 108°6 12°5 11'35 406° 1 149 (300) 
4 607°7 705 116 207 3900 S’S85 247 
6 5782 338 ı2 259 3667 415 246 
vi l 24°2 


Die ersten drei Versuche zeigen eine ausgezeichnete Konstanz 
der A-Werte. Trotz Anderung der ÜI,;- und O,-Druckverhältnisse 













































In den mit Sternen versehenen Intervallen des Versuches 4 wurde 
die Liehtintensität auf !/,, geschwächt. 


Erhöhung der 


keine Änderung mehr zu erkennen. 


heobachtet man eine geringe Erhöhung der A, 
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suches ist aber wieder gute Konstanz vorhanden. 


Einfluß der Lichtintensität. 


von der eingestrahlten Intensität. 


Einfluß des Gesamtdruckes. 


XI. 


ım etwa den Faktor 100 ist kein Gang zu beobachten. 
innerhalb des Ver- 


Das Ergebnis ist eine geringe 
A. Bei Schwächung auf !/, war im allgemeinen jedoch 


A ist also praktisch unabhängig 


259 


In Versuch 4 








Weitere Versuche wurden bei kleinerem Gesamtdruck aus 
veführt. 
Versuch Nr. 5. 
C0:6667 05:1737 C1l:91'5 mm Ban. T=2%0'1. 
l/ p Po 1ICO,] IICOCTL, | (CL,] [O,] 1 
18019 s31'4 
65 17272 6742 827 3335 3448 153°0 153 
75 1648'2 5173 777 415 NIRSE 112°9 15°6 
g() 15714 777 628 1540 Ss653 178 154 
1425 1476°5 2241 IS°7 6555 SS 4174 15°3 
150 1408°5 1298 263 5485 7496 52 13°9 
150 1368°1 7183 3 3485 7047 169 (13°3) 
O0 13300 325 vi 3425 6876 121 (12°8) 
1 mitt 15°1 
Versuch Nr. 7. 
00:2653 0,:648 (1,:2495 mm Bn. T= 201. 
297 725 279 mm Hg. 
1t p Do ı[C0,) AfcocH) ICH] [0,] 
5796 3257 
540 2457 4104 194 2318 >47 Yı 
7 4980 1701 340 239 218°2 360 S’N 
1 mitt yo 
Versuch Nr. 10. 
CO0:616 0,:324 (Cl,:1290 mm Bn. T=2%0'1. 
69 3:63 144 mm Ag. 








1100, 


IICOC1,) 
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Versuch Nr. 13. 




















A Mittel 


00:623 0,:43°9 (1,:106°0 mm Bn. T=- 201. 
6'097 492 11’9 mm Hg. 
AM p Po A[CO,)] 10001, ] [C1,] [0;] A 
212°2 104°5 
30 1817 43°3 307 15°2 384 36'2 54 
oo 171'3 241 SS 60 92°8 26"3 52 
: i Ayitteı=5"3 
Versuch Nr. 14. ze 
00:609 05:191 (1,:64°9 mm Bn. 201. 
682 214 726 mm Hg. 
1 p D 1[C0,) AtCOCH) [CH] [0,) A 
144°9 762 
33 124°0 42'1 16°2 12°8 >85 15'05 01 
44 110'9 209 Sl 9:05 476 90 474 
z A , IN) 
Versuch Nr. 16. aaa 
00:2176 0,:83°3. Cl,: 1801 mm Bn im schrägen Manometer. 
332 1'28 2:76 mm Ho. 226. 
lt p Po 1[CO,] IICOCT,] [E,] [0;] A 
4810 197°4 
195 4530 248°6 20 176 1713 781 2.60 
21°0 4284 2052 IS’S 15°2 155'9 68'2 283 
320 401'2 156°6 214 16°5 140"0 8°] 312 
340 3804 1202 15°6 13°0 1253 48°9 308 
460 362°3 sy'2 12°9 121 1128 +1’ 288 
Ss’0 343°4 >65 13°8 120 1007 351 3:30 
| 1530 33174 370 75 s21 6 96 279 
' i A mitteı = 2°94 
Versuch Nr. 18. oa 
00:1270 0,:20°0 (1,:67°6 mm Bn im schrägen Manometer. 
1:94 0,30 103 mm Ag. T-22'%. 
At p Do 1[cO,] AfCoCH) [CH] 10, A 
2146 1442 
100 199'5 122°2 69 117 616 18°3 2:00 
140 1847 98'7 87 10°5 508 143 2:04 
180 173°8 s2'3 >»5 82 414 12° 227 
: . A itteı = 240 
Versuch Nr. 19. ca 
00:927 0,:261 (1,:56'3 mm Bn im schrägen Manometer. 
1 p Po 11C0,) AtCoCH) [Ch BEE 
176°1 1161 
50 162°0 938 s'2 100 523 241 1'758 
50 1521 782 57 71 438 206 172 














































Versuch 


Nr. 20. 
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Es folgen noch zwei Versuche bei etwa 2 Atm. Gesamtdruck. 














C0:506°4 0,:1149 (Cl,:8281mm Hg. T=20"1. 
It p Po 1[C0,] AICOCH,] [C1,] [0,] A 
14404 1050°5 
11 14170 9750 43°1 109 8227 1041 314 
20 1343°3 821°9 794 340 S00"2 734 25°5 
29 2734 6797 543 428 T61’8 400 24°2 
0 1196°1 7847 357 495 7158 17°5 II 
4 1 Mitte “ud 
Versuch Nr. 21. 
00:4896 0,:130°5 (C1l,:841’8 mm Hg. T- 201. 
I p Po 1I00,)  ACOCH,] [C1,] [0,] l 
1461°9 621°5 
3 1426°8 5386 47°8 112 s36'2 118°6 30" 
7 13826 4408 536 174 s21'9 93°2 272 
11 1320°4 3148 63°8 303 7980 63°8 273 
12 12724 2271 397 282 TOS"S 380 285 
I mit 28°3 
Tabelle 1. 
Anfangs- Zahl 
Nr gesamt- der AT=-% 1-10 1 P-103 log P log A 
druck Intervalle 
| 7557 > 216 463 1'324 ISTS 1'334 
2 7520 1 21°8 459 1'330 2'876 1'338 
3 545°7 6 21°8 459 1'834 27871 1'338 
t 720°2 4 24°2 413 1390 2'857 1'384 
> 201°7 > 151 662 4.970 2304 1179 
6 113°6 2 130 770 800 2.055 1'144 
7 644 3 Von 111 553 1’809 0954 
N 10,4 1 752 13°3 2474 1'607 0'876 
) 296 1 690 145 338 1471 0'839 
10 249 1 571 17°5 40"2 1396 0'757 
1 18°6 1 517 19°3 >3°8 1270 0,714 
12 232 l 541 1S’5 431 1'367 0733 
13 24°0 2 530 15°9 417 1°380 0,724 
14 16°2 2 483 20°7 61°7 1'209 0684 
15 114 1 303 254 S7'8 1'057 0.594 
16 736 7 298 336 136°0 0867 0'474 
17 a % 2 314 31'8 139°5 0856 0,497 
IS 337 3 944 410 3060 515 W388 
19 271 2 178 562 3690 0,433 0.250 
20 14594 4 213 361 0691 3161 1'443 
21 1461°9 4 283 354 "684 3'165 1'452 





Tabelle ı 
zusammengestellt und in Fig. : 
graphisch dargestellt. 
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Mittelwerte der 4 
Funktion 
Diese Versuche zeigen das überraschende Eı 
gebnis, daß A eine stetige Druckfunktion ist. Mit sinkenden Druck: 





Einfluß der Oberfläche. 


anzunehmen, daß eine Vergrößerung der Obeı 


einigen Versuchen das Reaktionsgefäß mit einer großen Anzahl voı 
tAascHIG-Ringen aus Jenaer Glas (14x 14mm) gefüllt. 


wurde eine Vergrößerung der Oberfläche auf das 28fache erzielt. 


Nr. 22. 
Cl,:441’9 mm Ag. 


sämtlicher Versuch 
der Gesamtdrucke 





würde. 








7160 
Hr 
6712 
649°6 


u. 


!) Es wurde jeweils 
Druckabnahme über den gesamten 
Absinken 
das auf diese Druckabnahme hätte zurückgeführt 


CH B 
w—une» 


1COCT,) 


S’S5 
1005 


133 
26°1 


314 


der Druck zu Beginn der Reaktion eingesetzt, denn di 
Verlauf betrug selten 
innerhalb 


werden können. 









dur: 


mit 
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Versuch Nr. 24. 
0C0:280°4 0,:88°0 (C1,:560'9 mm Ban. T-230"1. 





314 085 628 mm Hg. 
p Do 1[CO,] ATCOCH| ICH] 0) 0 4 
9293 362°7 
37 5664 2350 Bi 330 5444 731 13°5 
IN SOT’S 132°5 139 367 SO8"T7 471 130 


Versuch 22 und 24 zeigen eine Erhöhung der A um 10 bis 15 
serenüber den normalen Versuchen bei gleichen Drucken. Dieser 
seringe Einfluß ist ohne weiteres zu vernachlässigen '). Die Reaktion 


kann demnach als homogen bezeichnet werden. 


Einfluß der Fremdgase. 

Um zu prüfen, ob der Einfluß des Gesamtdruckes auf A auch 
durch Fremdgase ausgeübt wird, wurde eine Reihe weiterer Versuche 
mit Zusatz von Argon und Stickstoff ausgeführt. 

Versuch Nr. 25. 
00:07 05:150 (C1l:460 Ar:1415’7 mm Bn. T=- 2301. 





456 168 5'15 1585°3 mm Hg. 
1 p Ds 1ICO,] AICOCH) ICh] 0) 4 
15174 14510 
161 14949 14027 25°8 60 41'2 8'55 124 


Versuch Nr. 26. 
C0:23672 0,:431 (CIl,:246°5 Ar:12535 mm Ban. T=20'1. 








29:9 4'82 276 1402 mm Hg. 
1 p Do 1[00,] ACOCH) [CH] 10%) A 
18103 1545°5 
6 17693 1462°0 125 19°8 2366 32°5 15°7 
14 1731°3 13993 247 25°7 2140 15°7 13°2 
i . Aykitt 14°5 
Versuch Nr. 30. . 
C0:2661 0,:440 (1,:246°0 Ar:12490 mm Bn. T- 201. 
29°8 492 276 1397 mm Hg. 
t p Po IICO,)| IICOqCT,| [C1,] [O;] A 
18051 15410 
> 1766°0 1462°5 394 19°4 236°2 346 13°9 
20 17178 13793 350 307 211'3 15°6 154 


A yitteı= 14°7 


!) Er rührt davon her, daß die Wand als Stoßpartner wirkt und sich wie eine 


rhöhung des Gesamtdruckes bemerkbar macht. 
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Versuch Nr. 27. 


0:262°8 O0,:444 (1,:2538 N,:12452mm Bn. T=- 201. 











29'4 497 28°4 1394 mm Hg. 
lt pP Po A[CO;] IICOCL] [C1,] [9;] 
18091 15443 
6 17646 14513 485 203 2383 32°5 17°%6 
25 1728°0 1386°8 279 226 216°8 13°4 199 
Ayitteı = 18°S 
Versuch Nr. 28. 
00:2538 0,:444 (0:268°2 N,:12454 mm Bn. T- 201 
28°4 497 300 1395 mm Hg. 
lt p Ps 1ICO,]  AICOCT,] [C1,] 10,) A 
1806'4 15394 
5°5 17674 1455'2 45'2 16°4 245°6 331 204 
11°5 17346 1394°8 276 190 2279 149 22°2 
A yitteı= 21°3 
Versuch Nr. 29. 
00:450 0,:172 (01,:478 N5:1395°9 mm Bn. T=20'1. 
504 1% 535 1561 mm Hg. 
1 p pp AICO,) AICOCH) IC] 0) 4 
1505°9 1436°7 
90 1487'2 1392°0 26°0 5°7 45°0 10°7 192 


Ayitteı=19"2 


Vergleicht man die Konstanten dieser Versuche mit denen der 
Versuche gleichen Druckes, aber ohne Fremdgaszusatz (siehe Fig. 2) 
so erkennt man, daß Stickstoff und Argon einen ähnlichen Einfluß 
ausüben. Stickstoff scheint dabei eine etwas höhere, Argon ein 
etwas niedrigere Wirksamkeit zu besitzen als das Gemisch der rea 
gierenden Gase und der Reaktionsprodukte. Um einen Vergleich des 
N,- und Ar-Einflusses zu ziehen, eignen sich am besten Versuch 25 
und 29. Dort machen die Fremdgase über 90, der Gesamtmenge aus 
Stickstoff und Argon zeigen dort eine relative Wirksamkeit von 
15:1. Zu demselben Ergebnis kommt man aber auch, wenn man in 
den Versuchen 26, 30, 27 und 28 den Wirkungsfaktor der übrigen 
(ase mitberücksichtigt. 

Die Quantenausbeute. 

Die Quantenausbeute wurde in diesen Versuchen nicht exakt 
ermittelt. Sie beträgt aber nach sorgfältiger Abschätzung einige 
100 Mol/hv. 
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Zusammenfassung der bisherigen Versuchsergebnisse. 


Es gilt mit großer Schärfe das Gesetz: 
100] _ g, 10: 

HKOBEL 7 TOkl’ 

worin A eine druckabhängige Größe darstellt. Lichtintensität und 


(IV) 


Gefäßoberfläche sind ohne Einfluß auf die Konstante. Die Quanten 
ausbeute liegt bei einigen 100 Mol/hr. 
Die Folgerungen, die daraus zu ziehen sind, müssen an das 

bekannte Schema der Phosgenbildung anknüpfen : 

L. C,+hv >2Cl 

2.3. 01400*,C001 

4. (COC1+ Cl, > 0001, + C1 

>. COCI+ CI > (O+ Ol,. 


Die Annahme eines Zwischenproduktes CO,CT. 
Deutung der Druckabhängigkeit der A. 
Die strenge Proportionalität zwischen A|CO,|/ A|COCL,) und 
10, \/]C1,] ist nur dann zu erklären, wenn man der Reaktion (4) eine 
konkurrierende Reaktion (4*) zur Stelle stellt, die nach dem Gesetz: 


d|CO,)/dt = k,|COCT|O,) (V) 
zur Kohlensäure führt (A 2) Daß dies nicht in einer einfachen bi- 
4 


molekularen Reaktion geschieht, etwa nach: COCI+ 0, —> (O,+ CIO, 
beweist eindeutig die Druckabhängigkeit von A. Wir müssen viel- 
mehr annehmen, daß zumindest ein Zwischenprodukt auftritt, das 
in einer Folgereaktion die Kohlensäure liefert. Zur Fortsetzung 
der Kette muß dabei ein Cl-Atom regeneriert werden. Die Kon- 
stante 4 weist nämlich jene charakteristische Druckabhängigkeit 
auf, wie sie bei allen monomolekularen Zerfallsreaktionen in einem 
bestimmten Druckgebiet beobachtet wird, und die dadurch zustande 
kommt, daß die Lebensdauer eines angeregten Gebildes vergleichbar 
wird mit der Zeit bis zum nächsten desaktivierenden Stoß. Aller- 
(dings macht es zunächst Schwierigkeiten, hier diesen Effekt eindeutig 
einem ganz bestimmten Zerfallsprozeß zuzuordnen. Denn wir können 
nicht mit Sicherheit dieses Zwischenprodukt angeben. Aber es liegt 
außerordentlich nahe, als solches CO,Cl anzunehmen, da ja die 0Q,- 
Bildung durch Stoß des COCI mit O, eingeleitet wird. Ein kompli- 
zierteres Produkt unter vernünftig erscheinenden Annahmen vor 
zuschlagen, führt jedenfalls auf größte Schwierigkeiten. Diese 
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bestehen darin, solehe Mechanismen mit dem beobachteten exakt nr 
gültigen Gesetz (IV) in Einklang zu bringen. Sch 

Rechnet man mit (’O,01 als Zwischenprodukt. so kann man zuı 
Erklärung der Druckabhängigkeit der k, zwei spezielle Mechanisme: ' 
angeben. 

Il. Eingestelltes Gleichgewicht: (OCI+ 0,2 CO, 

a) Bei sehr hohen Drucken druckunabhängiger monomolekulareı 


Zerfall des CO,Cl in CO, und CIO (Cl 0). Im 

b) Bei niedriger werdenden Drucken Absinken der Zerfalls ha 
geschwindigkeit des ÜO,Cl. Die Stoßaktivierung des CO,CT wird ie 
immer mehr geschwindigkeitsbestimmend (Theorie von LINDEMAN St; 


und HINSHELWOOD). 

2. Bimolekulare Assoziation von (OCI und O,. Kein eingestelltes 
UO,C1l-Gleichgewicht. Die Lebensdauer des Quasimoleküls CO,CT ist 
so eroß. daß 

a) bei hohen Drucken alle Quasimoleküle durch Stoß stabilisiert 
werden : 

b) bei abnehmenden Drucken ein immer kleiner werdende: 
Bruchteil stabilisiert wird. 

Jedes gebildete (O,C1 zerfällt in CO, und CIO(CT+ 0). 

In der Folge soll gezeigt werden, daß beide Mechanismen zu 
nächst rein qualitativ die beobachtete Druckabhängigkeit liefern 


Das folgende Schema enthält die Möglichkeiten 1 und 2 vereinigt 


a) COCI +0,> (09,0l Konstante &k, 

b) CO,CV >COCI +0, 5 k, 

e) CO,CV +M »CO,Cl +M x k, 

d) CO,Cl +M —>CO,CT +M ie k; 
e) CO,Cl +M—CO,Cl'+M he F 
f) CO,Cl’+M > (0,01 +M re Es 
&) CO,CT' >00,  +CWICI+0) , k, Fi 
Es bedeuten darin CO,CV das durch Assoziation von ÜOCT und ©, ” 
gebildete Quasimolekül, CO,CT’ das mit der zum Zerfall in (0, 2 
de 


nötigen kritischen Energie behaftete Molekül und M ein beliebigen 
Stoßpartner. Die Konstanten %k,.k, usw. stellen die für die Teil 
prozesse a, b usw. geschwindigkeitsbestimmenden Faktoren daı 
Z. B. sind k, und %k, gleich den reziproken Lebensdauern der aktiven 
Moleküle CO,0T und CO,CV', k, und k, sind Stoßzahlen, multiplizier! 


!) Diese sind in Wirklichkeit zwei Sonderfälle ein und desselben Mechanismııs \ 








siert! 
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nit den Desaktivierungsausbeuten usw. Die Durchrechnung dieses 
Sschemas, das noch durch die Reaktion: 
COCI+ Cl, >» COCL,+ Cl Konstante: k, (4) 
‚ı ergänzen ist, ergibt für die Konstante A unserer Versuche: 
(k,/k,)-k,- k,k.: M . 
(k,: M + Ekıck, EM + ky)k,k,' (vd) 





Fall 1 Fall 2 
Im ersten Falle eingestelltes Gleichgewicht : COCI+ 0, > CO;C1 
haben wirim Nenner den zweiten Summand gegen den ersten zu vernach 
lässigen, im zweiten Falle Zweierstoßassoziation mit nachfolgender 


Stabilisierung verschwindet der erste Summand gegen den zweiten. 





gr; T ] 





5.0” 00” 76.0 °° 0.0” 125-M 





Fie. 3. 


In beiden Fällen vermag die Gleichung aber die gefundene 
Funktion der A nur unter gewissen Einschränkungen wiederzugeben. 
Es sollte nach ihr 1/4 eine geradlinige Funktion von 1/M sein. Wie 
Fir. 3 aber zeigt, weist die Kurve eine erhebliche Krümmung auf. 
Diese Erscheinung beobachtet man auch bei der Mehrzahl aller 
oreanischen Zerfallsreaktionen. Sie wird dort in dem Sinne oe 
deutet, daß die Lebensdauer der aktivierten Moleküle nicht unab 
hängig ist von ihrem Überschuß an Energie über die ‚kritische‘ 
sondern mit zunehmendem Überschuß kleiner wird!). Zerfallsbereit 

!) Theorie der monomolekularen Zerfallsprozesse von Rıce und RAMSPERGER 
nd von KasseEL im Gegensatz zur vereinfachten Theorie von LinDEMAN und 
HINSHELWOOD, nach welcher die Lebensdauer der aktivierten Moleküle konstant ist. 


Vgl. die zusammenfassende Übersicht von F. Partart, Z. Elektrochem. 42 (1936) 85. 
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ist eine Molekel erst dann, wenn in einem bestimmten Freiheit: 
grad die ‚kritische‘ Energie e, lokalisiert ist. Die Wahrscheinlic! 
keit dafür, daß zwischen zwei Stößen dieser Freiheitsgrad die Energie 


aus dem Gesamtverband des Moleküls erhält, wächst mit zunehmeı 
dem UÜberschuß der Energie. Die mittlere Lebensdauer der zuı 
Zerfall gelangenden aktivierten Moleküle steigt deshalb mit sinken 
dem Druck. Im selben Sinne läßt sich auch hier die Krümmung 
der 1/A4-Kurve deuten. Obwohl in der Praxis diese gesamten FEı 
scheinungen bisher nur bei Zerfallsreaktionen beobachtet wurden 
können sich die erwähnten Vorgänge prinzipiell auch bei der bimolek 
laren Assoziation abspielen (Fall 2). Dort werden dann die Leben: 
dauer des Quasimoleküls CO,CT und die vom Druck abhängende Zeit 
zwischen zwei stabilisierenden Stößen miteinander vergleichbar. |ı 
der Regel ist allerdings die Lebensdauer der Quasimoleküle so gering 
daß die Stabilisierungsgeschwindigkeit dem Druck proportional ist 
(Dreierstoßreaktion). Hier müssen wir aber zunächst beide Möglich 
keiten (Fall1 und 2) in Erwägung ziehen. 

Aus der Druckabhängigrkeit einer monomolekularen Zerfallskonstante lassı 
sich in der Regel die mittleren Lebensdauern der aktivierten Moleküle berechnen. 
Ist die mittlere Lebensdauer druckabhängig, so wird man dazu die verfeinert 
Theorie von KassEr zu Hilfe nehmen. Diese erfordert jedoch zumindest die Kenntnis 
der Konzentration der zum Zerfall gelangenden Moleküle und die Aktivierung: 
wärme des Zerfalles. Beides ist hier jedoch unbekannt. Trotzdem kann man an 
Hand der Fig.3 die Lebensdauer der aktivierten Moleküle (O,CT bzw. CO,C1 
annäherungsweise bestimmen. Man ermittelt den Wert der Konstanten für p= x 
K.. 39 und bestimmt die Neigung, unter der die Kurve aus der Ordinatenachs: 
heraustritt. (Die Verhältnisse liegen vielfach so, daß die Kurve zu Beginn deut 
lich geradlinig verläuft und erst später nach unten abbiegt. Hier wird dagegı 
wegen der frühzeitigen Krümmung einige Unsicherheit in der Bestimmung au! 
treten.) Diesem anfänglich geradlinigen Kurvenstück paßt man z. B. Gleichung (V! 
Fall2 an und erhält, wenn man für k,— 10115 (Mol/Liter) "!sec ! einsetzt?) (rein 
Stoßzahl, Desaktivierungsausbeute 1 gesetzt) für die Lebensdauer r’=1/k, 
10710 sec. Dies ist ein Mittelwert über die Lebensdauern bei den höchsten Druck: 
Eine Entscheidung darüber, ob Fall 1 oder Fall 2 diesem Zerfallsprozeß zugrund 
zu legen ist, kann natürlich durch diese Berechnung nicht herbeigeführt werd: 


Im folgenden soll versucht werden, durch Ausführung weitere: 
Experimente eine Lösung zu finden. Dazu ist vor allem erforderlich 
die Temperaturabhängigkeit der A zu messen. 


2) Nach Umrechnung der p in Fig. 3 von Millimeter Hg bei Versuchstemperat un 


auf die Konzentration Mol/Liter. 
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Its Temperaturabhängigkeit der 4. 
r Es wurde jetzt eine ganze Anzahl weiterer Versuche bei den 
ie ı = 2 EERTZTEREUER RERFR 
lemperaturen 544, 929°, 1531”, 2091°, 254°5°, 304 1° und 452° 8° ( 
1e a 
durchgeführt. 
un Versuch Nr. 36. 
er 00:2173 0,:48°1 (C1,:4292 mm Hg. T-544. 
un 
F: f p Po I[CO,]  A[COCT,] [C1,] [O,] A 
leı 694°6 264°3 
kıı Y5 6592 1993 296 20°6 +18°9 407 14'8 
30 6305 152°3 18°3 196 398°8 287 130 
ENS 32 6050 1126 14'2 184 3798 20°7 14'2 
Zeit 0 5800 760 11'3 193 3610 143 14°8 
Iı Amitt 142 
a Versuch Nr. 31. 
ınv 
ist UO0:2081 0,:532 C1l:4105mm Hg. T=92°9. 
ich lt p Po 1[C0,]  A[COGCT,) [C1,] 10,] A 
671°8 2589 
5 6440 212°9 18°2 18°7 401'2 48°7 8.01 
er 12 611°8 161°9 I8°8 22°8 380"4 394 796 
nen. 22 5776 110°5 3 256 356'2 304 788 
ert 375 544 0 629 140 26°6 330'1 22°6 770 
die 62°5 520"1 301 8.9 19°5 307°1 16°9 8.31 
106°5 5O8’S 156 33 97 2973 13:9 6'095 
” a 
an 4 M 7 N) 
‚d Versuch Nr. 33. 
00, C0:3280 0,:1322 Cl,:4452mm Bn. T=929. 
chsi 36°7 14'8 499 mm Hg. 
eut 
egel It p Po A[CO,] IICOqT,] [ER,] [O;] A 
au 905°4 450°2 
(vl 7 s062 295°9 591 69°7 410°4 1174 297 
rel Y 7397 1943 35°1 48°0 3510 93:9 268 
1 30 686°7 112°4 28°9 385 3073 780 295 
k 60 649°5 557 19°5 27° 2855 70°5 988 
ındı 1 min z’s 
ce Versuch Nr. 34. 
00:403 05:236 Cl,:43°9 mm Bn. T= 929, 
Bar 452 2.64 491 mm Hg. 
ich 
It p Po ALCO;,] 1ICOqL,] [CL,] [9;] A 
107°8 619 
385 961 45% 55 S.4 397 222 1’18 
al h 270 82 24'9 76 10°5 30'2 191 114 


Ayitt 1'16 
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Versuch Nr. 37. 
00:2753 09:156'7 C1,:2575 mm Hg. T=153'1. 
it p Po 1[00,] ALCOq1,] [CR,] [03] 
6805 426°9 
175 6669 3323 220 11'6 251'°7 151'2 31: 
13°75 636°7 3239 28'2 16°1 2379 1377 3:03 
18°00 596° 1 3453 380 216 2190 122°1 316 
30,00 5370 232°9 533 324 192°0 993 318 
5200 5104 1842 22°] 15°6 168°0 S0"5 (29 
Ayitteı = 3’1t 
Versuch Nr. 39. 
CO:1141 0,:%°2 (Cl,:1602mm Ban. T=1531. 
12°8 101 179 mm Hg. 
lt p p, 1IC0,]) [ACocı,) [C1,] [0,] A 
3645 2023 
42 3311 156°7 12°2 213 146°6 871 075 
So 2931 101°3 17°4 293 118°2 797 SS di 
A Mitteı = 0'82 al 
All diese Versuche zeigen, daß auch bis herauf zu 153° C das als 
Gesetz mit derselben Genauigkeit herrscht wie bei Zimmertemperatuı 
Höchstens ist bei 153° Ü eine geringe Abhängigkeit der A-Werte von 
der Lichtintensität festzustellen (Versuch 37). In Tabelle 2 sind 
die Ergebnisse dieser Versuche zusammengestellt, während Fig. 4 
die Druckabhängigkeiten aller bisher gemessenen A-Werte in loga 
rithmischem Maßstabe zeigt. 
Tabelle 2. 
4 Gesamtdruck Zahl 
T Versuchs- ER 
C mm Hg der 4 log p log A 
nummer 
, red. 20°C Intervalle 
92°9 sl 540 6 78 2'732 0892 
92°9 32 126 3 4:35 2'100 638 
92°9 33 815 4 287 1911 0458 
92-9 34 9:72 2 116 DISS 0064 oft 
929 35 948 l 130 0977 0144 
544 36 622 4 142 2794 1'152 
1531 37 474 4 3:16 2676 0500 
1531 38 436 4 319 2639 0504 — 
1531 39 281 2 082 1'449 VrOS6 
Als Einheit des Druckes ist Millimeter Hg bei 20° C gewählt woı 
den. Man sieht, daß der Gesamtdruck bei allen Temperaturen den n 
gleichen Einfluß auf die Konstante A ausübt. Aus Fig. 4 wurden nun = 
!) Licht auf !/,, geschwächt. 








das 
tu 
von 


sim 


vol 
den 


nun 
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die Werte der Konstanten bei den vier Temperaturen für einen gemein 
samen Druck log p=2'5 (316 mm) entnommen und in Fig. 5 log A, 


als Funktion von 1/T aufgetragen. Sie bilden eine gerade Linie. 





Fig. 5. 


Weitere Erhöhung der Temperatur. 
Bei den nächsthöheren Temperaturen beginnen nun die ersten 
offensichtlichen Abweichungen von der strengen Gesetzmäßigkeit. 


Versuch Nr. 40. 
CO:1751 0,:341°9 Cl,:1704mm Hg. T= 2091. 





I p Po A[CO,)  ALCOCH,) [C1,] [0,] A 
6874 5106 

> 6590 4533 280 140 1634 3347 101 

15 626°0 3909 29:4 183 146°8 3200 074 

3: 5938 324°9 328 16°8 1293 3045 083 

3Y 578°2 294°4 149 s’1 115°9 2926 073 


dee. 


19* 
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Versuch Nr. 41. 
C0:1825 0,:1042 (C1,:387’4mm Hg. T=23091. 
1 p Do 100] A000]  TCH] 10, A 
6741 2834 
375 6416 2430 79 56°6 3591 102°2 05 
70 6191 218°3 2 114 325°1 996 0623 
130 5892 1814 70 264 306°2 974 82 
245 557°5 141°0 S'7 27 2796 934 09: 
’ I mitt 0,4 
Versuch Nr. 43. 
CO:1814 0,:3726 (Cl,:1699 mm Hg. T=2091. 
lt p Po I[CO,] ICOq,] [C1,) [O,] A 
7239 547°1 
. 6980 4970 242 13°8 1570 3666 075 
v5 6574 417°5 380 211 145°6 3508 075 
345 612°3 324°2 482 220 1240 3290 082 
A Mitte = 0°77 


Die Konstanten weisen einen Gang auf, die Abhäneiekeit von deı 
eig. 


Lichtintensität ist erheblich größer geworden. 


Die 


nächsten 


Veı 








suche bei T=2545°C zeigen dieselben Erscheinungen noch deut 
licher. 
Versuch Nr. 44. 
CO:3174 05:1606 Cl,:2373 mm Hg. T=254°5. 
lt p Po A[CO;] ICOCT, | [CR,] [O;] A 
7153 4714 
2 6842 4370 33 29°5 22°5 159°8 0156 
5’25 650°5 3994 39 318 1919 1571 0151 
32°25 616°9 363°6 22 32°5 1597 1556 070 
5675 5496 2846 7 61°5 1312 152°0 0141 
I mir 014) 
Versuch Nr. 46. 
CO:154°6 0,:1447 (C1l,:1581mm Hg. T=2545 
lt p Po A[CO,] IICOCT,] [C,] [O;} A 
457'4 2957 
) 4298 2634 47 25'2 145°5 143°5 0189 
12 401°7 229°7 56 253 120°3 1409 0189 
36 4598 1778 100 36°9 s91 125°6 0192 
A yittel 01% 


') Lichtintensität durch Entfernung des Blaufilters und Erhöhung der Lampe: 


spannung auf das 3- bis 


3) Licht auf das 3- 


4fache erhöht. ®) Licht auf 1!/,, gescl 


bis 4fache erhöht. 


wacht 
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Versuch Nr. 47. 
C0:1265 0,:1532 (C1,:1486 X,:4677 mm Hg. T=2545. 





I p Po A1C0,]) ALCOCH] [Ch] [0,] A 
S60 740,9 
15 53676 7052 13 247 136°3 146°8 0'266!) 
30 3300 6573 109 315 108°1 1420 02551) 


A vitteı = 0'260 


Auch ein Druckeinfluß ist vorhanden, wie der Vergleich von Ver 
such 46 und 47 zeigt. In Versuch 47 wurde der Gesamtdruck durch 
Stickstoffzusatz auf das Doppelte erhöht. Es folgen nun noch zwei 
veitere Versuche bei 304 1°C. 


Versuch Nr. 48. 
C0:1034 0,:5044 C1l,:1175 mm Hg. T=3041. 





lt p Po 1I[CO,] I[COCTL,] [CT,] [O.] A 
1253 Sy8’S 

10 696'8 5656 4°7 262 1044 5032 003732) 

31 670°5 5347 46 240 793 5010 00304? 

9 6493 5083 52 186 580 498°5 003252) 


Versuch Nr. 49 Ayitt: 00334 


00:1040 0,:5023 Cl,:116‘4mm Hg. T=3041. 





lt p Po 1[CO,] A[COCT,] [C7,] [O,] 4 
1227 597'7 
16 6945 5655 10 26°2 103°3 501'3 VOB1S 
76 6643 530°5 rs 278 763 499°] 00264 
196 6458 5098 >2 171 539 4971 (00140) 


Ayitteı = 00291 
Ursache der Abweichungen. 

Kine der Voraussetzungen der Gültigkeit des Gesetzes (IV) ist 
eine relativ hohe Quantenausbeute beider Reaktionen. Nur dann ist 
(die Gewähr gegeben, daß der kettenabbrechende Vorgang zu vernach- 
lässigen ist. Diese Bedingung scheint nun bei den hohen Versuchs- 
temperaturen nicht mehr erfüllt zu sein. Jedenfalls ist die Quanten- 
ausbeute gegenüber den Versuchen bei Zimmertemperatur beträcht- 
ich gesunken®). Es wurde deshalb die Intensität des in das Gefäß 

!) Licht auf das 3- bis 4fache erhöht. 2) Licht auf das 2- bis 3fache erhöht. 

3) Dies folgt aus Vergleichen der Phosgen- und Kohlensäurebildungsgeschwin- 
digkeiten bei den hohen und niedrigen Temperaturen. Dabei muß noch berück 

chtigt werden, daß bei den Versuchen bis herauf zu 7 — 92°5° C (Wasserthermostat) 


das Licht durch Blenden stärker abgeschwächt war als bei den folgenden (elektri- 
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selangenden Lichtes mit Hilfe einer großflächigen Thermosäule b: 
stimmt. Die Thermosäule konnte gegen eine vom Bureau of Standar:| 
gelieferte Kohlenfadenlampe geeicht werden. Nach Anbringen dı 
nötigen Korrekturen (Reflexion und Absorption in den Glasfensteı 

des Ofens) ergab sich eine Intensität von 13-10" Ar/min + 20 

Legt man die Versuche bei 209° zugrunde. so werden durch 200 mm 
Chlor 54", davon absorbiert!). Für einen mittleren Umsatz vo 
I mm min, wie die Versuche ihn aufweisen, errechnet man dann ein: 
Quantenausbeute von nur 56Mol/Ar. Unter diesen Umstände: 
müssen Abweichungen von der Gesetzmäßiekeit (IV) bereits deut 
lich bemerkbar sein. Es erscheint daher sehr plausibel, den Gang 
der Konstanten auf die Folgen einer zu geringen Quantenausbeut: 
zurückzuführen. Ohne Kenntnis des kettenabbrechenden Vorganges 
ist man aber nicht in der Lage, die Abweichungen quantitativ zu 


deuten. Weitere Versuche hierüber wurden deshalb nicht ausgeführt 


Die thermische Phosgen- und Kohlensäurebildung. 

Eine Ausdehnung der Versuche nach noch höheren Temperatureı 
erschien deshalb von besonderem Interesse, weil dort die thermische 
Phosgenbildung, die bisher völlig zu vernachlässigen war, gegen 
über der Lichtreaktion immer mehr in den Vordergrund tritt. Das 
bisher angewandte Verfahren versagt allerdings. weil man die seh: 
geringen JCO, neben den JCOCT, nieht mehr mit der erforderlichen 
Genauigkeit bestimmen kann. Es wurde daher ein anderer Wey 
eingeschlagen. Die Kohlensäurebildung wurde bei eingestellten 
Phosgengleichgewicht: (O0 + 01,2” COCI, gemessen. Die Lage dieses 


Gleichgewichtes, die Geschwindigkeiten der Hin- und Rückreaktionen 


und deren Temperaturabhängigkeiten sind durch die ausgezeichnete: 


Untersuchungen von BODENSTEIN und PrLAvT?) hinreichend bekannt 
Die Phosgenbildungsgeschwindigkeit ist danach: 
d\COCT,\/dt=x,|Cl,) :[CO] (Mol /Liter) /min (VII 
und die Geschwindigkeitskonstante z, eine Funktion der Temperatuı 
log x, 5741 /T+9s01. (VIll 
scher Ofen). Zudem wurde in den Versuchen von T—92'5° C an aufwärts stat! 
des Zeiß-Monochromattfilters B ein weniger schwächendes Schott-Filter BG 4 bi 
nutzt, und bei den höchsten Temperaturen wurde zum Teil die Intensität di 
Hg-Lampe erhöht und die Filter ganz fortgelassen. 
!) Extinktionskoeffizient Cl; nach Angaben des LANDoLT-BÖRNSTEIN. 
2) M. BovEnstEIn und PLAUT, Z. physik. Chem. 110 (1924) 399. 
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Somit läßt sich d[COCT,]|/dt bei eingestelltem Phosgengleichgewicht 


rechnerisch ermitteln, während A|C0,]/At wie bisher gemessen 


- 


werden kann. 


Ob die Versuche allerdings zu brauchbaren Ergebnissen führen würden, ließ 
sich von vornherein nicht sagen. Der kettenabbrechende Vorgang, dem die Abwei- 
ungen der A bei den Temperaturen 209°, 254°, 304° C von der Konstanz zur 
Last gelegt wurden, kann hier in solchem Maße störend wirken, daß die Resultate 
lie entstellt werden. Das kann allerdings hier nur dann zutreffen, wenn die 
Kettenabbruchreaktion in den Reaktionsweg vom COCI bis zum (CO, eingreift. 
Denn die thermische Phosgenbildung nach (VII) wird durch die Anwesenheit von 
Sauerstoff nicht spürbar beeinflußt!). 

Die Versuche wurden auf folgende Weise durchgeführt. Als günstigste Reak- 
nstemperatur erwies sich 450° C. Chlor und Kohlenoxyd wurden in das Gefäß 
nzelassen. Der Druck des zuletzt eingelassenen Gases wurde vorher am Mano 

meter eingestellt, so daß er trotz der sofort beginnenden Reaktion genügend genau 
bekannt war imm). Der Gleichgewichtszustand war nach etwa 7 Stunden 
erreicht. Dann wurde Sauerstoff zugegeben und der Druck p und p, bestimmt. 
Die nun einsetzende ('O,-Bildung konnte in derselben Weise wie früher verfolgt 
werden. Eine gleichzeitige geringe Phosgenbildung oder ein Zerfall, verursacht 
durch Verschiebung des Gleichgewichtes infolge kleinster Temperaturschwankungen, 
vurde nebenbei auch beobachtet. Diese waren aber um einige Zehnerpotenzen 
seringer als die für den Gleichgewichtszustand berechneten Geschwindigrkeiten und 


‘onnten unberücksichtigt bleiben. 


Versuch Nr. 50. 
Anfangsdrucke Cl;: 4066 (O0: 2032 mm Hg. 
Nach 8 Stunden erreichter Gleichgewichtszustand: 
Cl: 265°5, CO: 911, COCI, 1931 mm Hog?). 
Berechnete Phosgenbildungsgeschwindigkeit im Gleichgewicht: 


d[COC1,]/dt—= 316 mm/min?). Zugabe von 2241 mm ©,. 





t (Min.) Ip, 1[C0,] A[jCOC1L,] 





Intervall... . . 2033 

2. Intervall. ... . 2927 
1[CO,]- [Cl,] 
IICOqC1L,]- [O;] 


1) M. BoDENSTEIN und H. PrLarvTt, loc. eit. 2) Zur Berechnung wurden 
lie zu Anfang herrschenden Drucke des (Cl,, 0, und €’O benutzt, da ihre Ab- 
nahmen während der Reaktion relativ gering waren 3) Als Gleichgewichts- 

ınstanten ergeben sich 184°5 bzw. 1790 in ausgezeichneter Übereinstimmung 


it dem von BODENSTEIN und PrLAUT gefundenem Mittelwert 1823 für T=451'3. 
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Versuch Nr. 51. 7=452'7+01° C. 
Anfangsdrucke CI;: 188°7, CO: 207°9 mm Hg. 
Nach 8 Stunden erreichter Gleichgewichtszustand: 
Cls: 1097, CO: 128°9, COCI,: 790 mm Hg!). 
Berechnete Phosgenbildungsgeschwindiekeit im Gleichgewicht: 


d{COCl,]/dt=1'18 mm/min. Zugabe von 4157 mm Ö,. 





t (Min.) 1[CO,]  A[COCL,) AIlCO,] 





1. Intervall 2803 j" 45 06 160 - 10 
2. Intervall 2810 n 37 ı2 132.10 


+ bzw. 30-10 #, 


Die Versuche lassen nicht deutlich genug erkennen, ob auch fü 
die thermische Reaktion Gesetz (IV) erfüllt ist. Die Chlor- und 
Sauerstoffdrucke konnten nur im Verhältnis 1:4 variiert werden 
Eine größere Variation hätte die Genauigkeit zu stark beeinträchtigt 
und die Reaktionsdauer wäre zu sehr erhöht worden. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Tabelle 3 gibt eine Übersicht über die Versuche bei den hohe: 
Temperaturen. 
Tabelle 3. 





Gesamtdruck 
Versuch 


Nr. 


P reduziert 
auf 20°, mm Hg 





356 083 
408 074 
386 071 
437 0°77 
396 0140 
308 0139 
254 0190 
499 0'260 


403 0,0334 | aın24s 
402 0"0291 0,0312 
5°55 - 10% 


N 
312 3:43.10-: 


390.104 3.400 


3:60 : 10-4 | 
3°00 - 10-4 


296 


!) Siehe Anm. 3, 8. 275. 
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Die gefundenen Konstanten lassen sich hier nicht. wie bei den 
üheren Versuchen, auf einen gemeinsamen Druck reduzieren, da 
re Druckabhängigkeiten nicht genügend bekannt sind. Die zu- 
runde liegenden Gesamtdrucke bewegen sich aber um einen Mittel- 
ert von 350 mm Hg. reduziert auf 20°C. Sie sind daher in ihrer 
lemperaturabhängigkeit mit den in Fig. 5 eingetragenen Konstanten 
der früheren Versuche, die sich auf 316mm Hg (20°C) beziehen, 
vergleichbar, zumal ihre Abhängigkeit vom Druck sehr viel geringer 
ist als von der Temperatur. Fig. 6 zeigt die log A aller Versuche 
ıufgetragen gegen 1.T. Sie läßt mit großer Deutlichkeit erkennen, 
daß die log A-Werte in den untersuchten Gebieten durch zwei ver- 


schiedene geradlinige Funktionen von 1/T darzustellen sind. Der 
ul 


und ur 
x = erpermenfe 


len ae 


tigt 


Übergang zwischen beiden findet allmählich statt, und zwar in dem 
lemperaturbereich von 140° bis 270° C. 

Besondere Beachtung verdient nun die Tatsache, daß auch in 
diesem Bereich die ersten Abweichungen von der bei niedrigen Tempe- 
raturen streng gültigen Beziehung (IV) beobachtet wurden (Ver- 
such 40f.). Somit lag die Vermutung nahe, daß diesen Abweichungen 
einerseits und dem Wechsel in der Temperaturabhängigkeit anderer- 
seits ein und dieselbe Ursache zugrunde liegt. Als mögliche Ursache 


der geringfügigen Abweichungen von Gesetz (IV) wurde oben eine zu 


kleine Quantenausbeute erkannt. Bei den Versuchen bei T— 209 
betrug diese 5 und darüber. Ein Vergleich der Geschwindiekeiten der 
254° - und 304°-Versuche zeigt, daß bei diesen immer noch Quanten- 
wusbeuten bis zu etwa 5 erzielt werden. Unter diesen Umständen 
kann die Konstante A aber nicht mehr als 45°, unter dem Ideal 
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wert bei sehr hohen Quantenausbeuten liegen. Das ergiht 
sich aus der folgenden rohen Überlegung, bei der der ungünstigst: 
Fall betrachtet wird, der zur größtmöglichen Verkleinerung v: 
A führt. 


Jedes vom (I, absorbierte Lichtquant erzeugt zwei Kettenträger. .Jı 
kettenabbrechende Reaktion vernichtet ein oder zwei derselben. Werden 
Kettenabbruch (’! oder (OCl vernichtet, so bleibt dadurch A[CO,]’ A[COCT] unbee 
flußt. Werden die Kettenträger aber nur auf dem Reaktionsweg vom (OCL zu 
CO, entnommen!) (etwa das hypothetische Zwischenprodukt CO,Cl), so erleide 
lediglich die ('O,-Bildung einen Verlust. Bei einer Quantenausbeute von 5 komme: 
dann fünf Moleküle (O0, auf ein absorbiertes Lichtquant, d.h. 2°5 CO, auf jedı 
Kettenträger, der auf dem Reaktionsweg vom (’OCl zum €'O, vernichtet wird. B« 
sehr hoher Quantenausbeute werden 2°5 CO, durch 1'25 Kettenträger, die d 


Reaktionsweg ('OCI-- O, beginnen, erzeugt ?), also in unserem Falle dagegen dur 


1'25+1=2'25. Ein Kettenträger bildet somit 1’11 CO, statt 2 CO, bei Quanteı 


ausbeute & 0. Das ergibt also einen Verlust von etwa 45%. Dies wirkt sich 

einer gleich starken Verringerung von A aus. Nimmt man außerdem an, daß jede: 
Kettenabbruch zu einem Molekül (OCl, führt, so wird gleichzeitig I[COCT,] erhöht 
und A um einen weiteren Betrag verkleinert. Dieser Betrag fällt aber nicht mehı 
ins Gewicht, da in den zugrunde liegenden Versuchen 4[C0;]/ A[COC1;] zumeist 


weit kleiner als 1 ist. 


Die Abweichungen der A,,g.-; As,, - und A,,,.-Werte von dem bei 
niedrigen Temperaturen gültigen Temperaturgesetz reichen dagegen 
wie Fig. 6 zeigt, bis fast zu 2 Zehnerpotenzen. Die Tatsache eine 
zu geringen (Juantenausbeute vermag also das starke Absinken deı 
Konstanten A bei den hohen Temperaturen nicht zu erklären. Dafüı 
müssen andere Gründe maßgebend sein. 

Die exakte Gültigkeit des Gesetzes (IV) in den höheren Tempe 
raturgebieten konnte nicht erwiesen werden. Die Versuchsbedin 
eungen gestatteten keine allzu große Änderung der O,: C1,-Verhält 
nisse. Zumal bei den thermischen Versuchen war dies der Fall 
Dennoch ordnen sich die log A-Werte bei den drei höchsten Tempera 
turen in Fig. 6 mit ziemlicher Genauigkeit auf einer Geraden aı 
Daraus darf man den Schluß ziehen, daß unser Gesetz auch bei 
hohen Temperaturen, wenigstens in erster Annäherung, erfüllt 
bleibt und lediglich die Konstante A einem Wechsel in der Tem 
peraturabhängigkeit unterworfen ist. Ein solcher Wechsel ist nac| 


!) Dies erscheint bereits sehr unwahrscheinlich. Zumindest eine Beteiligung 
von (€! oder COCL ist gut denkbar. 


2) Auf Grund der Reaktionsfolge: 
COCI+0,=(C0O;,+ (10, CIO+CO 


\ıt 
St he 


zug 
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Gleichung (VI) (S. 267) ohne weiteres möglich. Vereinfachen wir zu 
nichst diesen Ausdruck und schreiben: 
4A: i — m. (IX) 


3.e-uURT ıL oe 


Die e-Funktionen geben die Temperaturabhängigkeit des Zählers 
nd der beiden Summanden im Nenner wieder, 5, y und Ö sind die 
temperaturunabhängigen Glieder. Durch Anpassen dieser Gleichung 
ın die Punkte in Fig. 6 erhält man: 

Ge U 31 kcal 

Pak } 240 kcal 


» 


085 


2'5:1071 


\it diesen Werten vermag Gleichung (IX) auch den Übergang zwi 
schen den beiden Temperaturabhängigkeiten in Fig. 6 sehr gut wiedeı 
zugeben (gestrichelte Kurve)!). 

Eine eindeutige Zuordnung dieser Zahlenwerte zu den Reaktions 
konstanten der Gleichung (VI) ist ohne weiteres nicht möglich. Viel 
mehr ergeben sich von vornherein für jeden der beiden Fälle zwei 
Möglichkeiten: Entweder Falli entspricht der steilen und Fall 2 


der flachen Temperaturfunktion in Fig. 6 oder umgekehrt. Um eine 


Entscheidung hierüber herbeizuführen, sollen die gefundenen Zahlen 
werte den entsprechenden Ausdrücken in Gleichung (VI) gegenüber- 
gestellt werden. Dabei ist es zweckmäßig, die Reaktionskonstanten 


des Schemas 8. 266 in die in ihnen enthaltenen Funktionen zu zerlegen: 


4 R1 


RT 


!) Der Wechsel in der Temperaturabhängigkeit von A kann prinzipiell auch 
f eine Änderung des Phosgenmechanismus zurückgeführt werden. Wie das 
Zahlenmaterial zeigt, müßte dann die Aktivierungswärme der vom (Ül-Atom aus- 
sehenden bis zum C'OCl, führenden Folgereaktionen eine Verringerung von 20°9 kcal 
rfahren. Diese Tatsache wäre gänzlich unvereinbar mit dem zahlreichen Ver- 
suchsmaterial über die thermische und photochemische Phosgenbildung. Dieses 
Versuchsmaterial führt im Gegenteil zu der Feststellung, daß die thermische 
Phosgenbildung dieselben vom €! ausgehenden Folgereaktionen enthält wie die 
photochemische. Siehe darüber M. BoDENSTEIN, W. BRENSCHEDE und H.-J. 
SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 121. 
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Es bedeuten darin: 

Z die Stoßzahl, 

y die Aktivierungswärme, 

« der sterische Faktor, 

a, die Stoßausbeute (nur für die Zweierstoßassoziation «). 

«@ die Desaktivierungsausbeute der Stöße. 

r die Lebensdauer. 
Kine Zerlegung der beiden übrigen Konstanten 4, und %k, wird auf 
folgendem Wege durchgeführt. Für das eingestellte Energiegleic) 
sewicht zwischen normalen und aktiven Molekeln gilt: 

k./k.=W' baw. Lk, =W" 

IF ist die Verteilungsfunktion der normalen und aktiven Molekelı 
und wird dargestellt durch: 


w 


14 N 1 
1 | Ei | E/RT (X 
(n 1)!\R7 
hierin bedeuten E, die kritische Energie und n die Zahl der reak 
tionskinetisch wirksamen Schwingungsfreiheitsgrade. Somit wird: 
l 


Eu: e- Es/RT (XI 


N Er," 
(n nılar) 
Der entsprechende Ausdruck folgt für %,. Die einfach gestrichenen 
Größen n und E, beziehen sich auf das aktivierte Molekül (O,C 
dem C’O,CT’ entsprechen die zweifach gestrichenen. 

Die Temperaturabhängigkeit der k, und k, muß nun in ersteı 
Linie durch die in ihnen enthaltenen e-Funktionen bestimmt sein 
Diese Forderung erweist sich als notwendig, wenn man Gleichung (IX 
die die experimentelle Kurve in Fig. 2 sehr gut wiedergibt, mit deı 
berechneten Gleichung (VI) zur Deckung bringen will. Sie ist eı 
füllt, wenn man für » nicht zu große Werte einsetzt'). In dem unteı 
suchten Temperaturbereich werden also die beiden A-Werte annähernd 
durch eine Funktion von der Gestalt: 

k—s ‚€ Am/R1 (X! 


wiedergegeben, in der s, und g,, für den betreffenden Temperatu:ı 
bereich konstant gesetzt sind. Werden Gleichung (XI) und (XI! 
logarithmiert und nach 7 differenziert, so erhält man durch Ve 
gleich der Koeffizienten 


Qu =Eı-(n—-1)RT.,, (X1ll 


1) Über die Zahl der reaktionskinetisch wirksamen Freiheitsgrade siehe weiter 


unten. 








ture 


sıhk 


(X 


ea k 
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d für s, ergibt sich: 


n l 
9 (n | slser-) (AV) 

Somit können %k, und 4, zerlegt werden in: 
k,=Z,’a‘-8', -e” (RT (XV) 
k,=Z,.a,-8" -e RT (XV) 


worin die durch einen bzw. zwei Striche indizierten Größen s, und q 
sich auf CO,CT bzw. CO,CT’ beziehen (Reaktion d und e) und nach 
\IV) und (X11l) darzustellen sind. 

Durch Vergleich von (VI) und (IX) ergibt sich unter Benutzung 
\er Zahlenwerte 8. 279 die folgende Gegenüberstellung. 








1. Möglich- 2. Möglich 
keit keit 
(XV) GG —Quat Tn 240 kcal 31 kcal 
Fall (1) v\n „r gr! 5 r r } 
vum | _ (U2rerem2aaadene M 5.10 | 085 
(Z;«,M +11”) Z.e,.8/,(l/’)Z,e, 
(XIX) 9 q 31 keal 240 kcal 
112 Z,a,Z,«.N 
Fall (2) (XX) ZuQ,2 a 085 25.10 


Z,«,M +1 r)Z,«, 


Betrachten wir zunächst die zweite Möglichkeit des Falles (2). 
Die Differenz der Aktivierungswärmen q,—q, soll demnach 240 kcal 
betragen. Für g, liefert aber eine ausführliche Berechnung von 
BODENSTEIN, BRENSCHEDE und SCHUMACHER einen Wert von etwa 
3 kcal!). Damit ist die zweite Möglichkeit überhaupt ?) auszuschließen. 
"all (2) ist dann dem Reaktionsgeschehen bei den niedrigen Tempera- 
turen zuzuordnen. Der Wert 31 kcal für q,—- g, erscheint sehr plau 
sibel, weil q, mit etwa 3 kcal gegeben ist und für die Aktivierungs- 
virme der Reaktion des (OCT mit O,, q,. aus Vergleich mit analogen 


Füllen ein sehr viel kleinerer Wert anzunehmen ist®). Der reine 


I) M. BODENSTEIN, W. BRENSCHEDE und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. 
B) 40 (1938) 121. 2) D. h., wenn wir den Wechsel in der Temperaturabhängig- 
eit durch den Übergang zwischen den Fällen (1) und (2) erklären wollen. Die 
‘weite Möglichkeit für Fall (1), als solche gesondert betrachtet, enthält keine 


esonderen Schwierigkeiten. Lediglich der Wert 3°1 kcal erscheint reichlich 
niedrig. 3) Vgl. z. B. die photochemische Phosgenbildung aus OHÜl,, Ol, und ©, 


SCHUMACHER und WOLFF, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 453) oder die photo- 
emische (’O-Bildung aus ÜH,Cl,, Cl; und O, (BRENSCHEDE und SCHUMACHER, 
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Zahlenfaktor in Fall (2) soll 0°85 betragen. Dieser Wert ist druck 
abhängig!) und bezieht sich auf p= 316 mm Hg (20°C). Er läßt si 

am besten beurteilen, wenn wir ihn auf p=® reduzieren. Das 
schieht einfach durch Multiplikation mit dem Faktor A, /Kys. Fü 
AK, entnimmt man der Fig. 2 den Wert 18°0, während Ä_ nach deı 
Überlegungen auf S. 268 zu etwa 39 gefunden wurde. Das ergibt Is 
Bei unendlich hohen Drucken ist in dem Ausdruck (XX) 1/rT’ gegeı 
Z,«, M zu vernachlässigen. Man erhält also: Z,a, Ze, =18. Di 
Stoßzahlen Z, und Z, sollen gegeneinander gekürzt werden?), für «, 
wurde auf anderem Wege 10°? gefunden). Somit ergibt sich für « 
der Stoßausbeute der Reaktion a, ein Wert von etwa 10°”#, deı 
durchaus möglich erscheint. 

Schwieriger dagegen gestaltet sich die Gegenüberstellung des 
Falles (1) zu den Zahlenwerten (erste Möglichkeit, Gebiet der hoheı 
Temperaturen). Zwar wird der Ausdruck der vier Aktivierungswärme: 
mit 24 kcal noch sehr gut getroffen. Nach Abzug von 31 keal fü 
4 9, bleiben für g),— g/, 209 kcal. Um diesen Wert zu beurteilen 
betrachten wir einmal die Energiebilanz der Kohlensäurebildung 

c0o-CI + 9-0 c0O—-O + CI-O + ö5lkceal. 
9 116 126 50%) 


Die erste Stufe dieses Prozesses ist die Bildung des (’O,Cl. Diese 


wird exotherm sein und man kann annehmen, daß sie einen beträcht 
lichen Bruchteil von der Gesamtwärme 51 kcal in Freiheit setzt 
sagen wir einmal 20 kcal. Die kritische Energie des (O,CT, E/, wird 
dann mindestens 20 kcal ausmachen. Über die kritische Energi 
des CO,C1'’ (des exothermen Zerfalles CO,01=C0+C10), E,, kanı 
man weniger sichere Aussagen machen. Sie wird aber kaum 10 keal 
überschreiten, denn es handelt sich um ein instabiles Zwischenprodukt 


Nach Gleichung (XIII) kann man nun E)—E) annähernd gleic 


Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 245). Diese und eine ganze Reihe neuerer Untei 

suchungen von H.-.J. SCHUMACHER und Mitarbeitern zeigen, daß die bei den Chlorii 

rungen auftretenden Radikale sehr viel schneller mit O0, als mit Ül, reagieren. 
!) Dagegen ist g,— q, nicht druckabhängig. Das folgt aus Fig. 4. Die log A 


log p-Kurven laufen einander parallel. 2) Die Verschiedenheiten der einzelne: 
Stoßzahlen bleiben unberücksichtigt, da sie nur wenig differieren. 3) M. Bopkx 


STEIN, W. BRENSCHEDE und H.-.). SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 121 
+) Diese Zahlen bedeuten die Bildungswärmen in kcal in bezug auf die angı 
deuteten Bindungen. Die Bildungswärme des (IO beträgt nach BODENSTEIN, 
PADELT und SCHUMACHER etwa 50 kcal (Z. physik. Chem. (B) 5 (1929) 209). 
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q., setzen, da die Zahl der reaktionskinetisch wirksamen Freiheits- 
srade in den beiden Fällen nicht sehr verschieden sein wird. Ein 
Wert von 20°9 kcal für g',—g/, erscheint also durchaus annehmbar. 

Die Gegenüberstellung des Zahlenfaktors (XVIIlI) mit 25-10" 
erfordert wiederum die Kenntnis seiner Druckabhängiekeit. Hierüber 
erlauben die Versuche aber keine bestimmte Aussage. Zwar ist eine 
vewisse Zunahme der Ä durch Druckerhöhung in Versuch 46 und 47 
festzustellen. doch kann man daraus noch nicht schließen. wieweit 
in dem Ausdruck (XVIIl) Z,«e,M und 1/r’ gegeneinander zu ver 
nachlässigen sind. Denn in diesem Temperaturgebiet (um 250° ©). 
in dem die Beziehung (IV) nicht mehr exakt gilt. kann der Gesamt- 
druck auch andere Einflüsse ausüben. Obwohl auf Grund der Ver 
suche 46 und 47 eine Vernachlässigung von Z,«,M gegen 1/r' eher 
den Tatsachen entspricht als der umgekehrte Fall, wollen wir doch 
zunächst beide betrachten. Wir haben also zu setzen: 

ee " 
— )5-.10-" (XX]) 
ll) Zuag 
oder: (1/r Vom" Ba’ Gm 25-.10-, (XXID 
Nach Einsetzen der Werte rT-a, =10"®sec!), ,„=10"?, Z= 1045 
(Mol Liter)" !see”! und M=2-10"? (Mol Liter) erhält man: 
a,s, | = 41072 (XXIa) 
oder: s' Ts —=25-10"2. (XXIla) 


Um diese beiden Werte beurteilen zu können. müssen wir Glei- 
chung (XIV) heranziehen. Nehmen wir zunächst sämtliche neun 
Schwingungsfreiheitsgrade des ('O,Cl als reaktionskinetisch wirksam 
an (n’=n"—=9), so erhalten wir mit E&) — E, = 20°9 keal: s/, /s/, = 106° 2). 


Hieraus folgen dann: 
a, 104% bzw. T = 10#*9 sec. 


Setzt man dagegen nur drei Freiheitsgrade als wirksam an, so er- 


hält man: : ” 
a, — 1098 bzw. T 1 sec. 


!) Die Stoßausbeute bei der Bildung eines angeregten Gebildes und dessen 
Lebensdauer sind einander umgekehrt proportional und ihr Produkt beträgt im 
ıllgemeinen 10 13 sec. 2) Unter der Voraussetzung, daß (XIII) und (XIV) 
bzw. (X) auch für kleine Z, noch annähernd gelten. Für 7, ist die mittlere 


lemperatur dieses Gebietes, 600° abs., eingesetzt worden. 
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Werte von 10#° bis 1 sec für die Lebensdauer des CO,CT’ sind 
natürlich undiskutabel. Die Lebensdauern angeregter Gebilde siı 
um viele Zehnerpotenzen kleiner!). 

Es kommt also nur noch der Fall in Betracht, bei dem die Aktivi: 
rungsgeschwindigkeit bestimmend ist für den Zerfall des (O,C1 
CO, und C1O. Unter diesen Umständen ergibt die Rechnung den sehı 
kleinen Wert von 10 #9 bis 10 °9* für die Desaktivierungsausbeute 
der Stöße (O,OU'’+-M. 

Diese Forderung, entweder sehr hohe Lebensdauer des CO, 
oder sehr geringe Desaktivierungsausbeute der Stöße CO,CT'+.M 
ist ohne weiteres einzusehen. Soll das Gleichgewicht COCT+ 0, = (CO, 
eingestellt sein, so muß der Zerfall des CO,Cl in CO, und ClO wesent 
lich langsamer vonstatten gehen als die Rückbildung in ÜOCI und ©, 
Bei einer Differenz der Aktivierungsenergien E/) — E) = 20'9 kcal kanı 
dies nur dann der Fall sein, wenn der Zerfall des CO,C! in CO, und (0 
durch eine sehr hohe Lebensdauer des ('O,CT’ oder durch eine sehı 
geringe Aktivierungs- bzw. Desaktivierungsausbeute «, gedrosselt wird 

Die Frage nach der Größe des Ausbeutefaktors für den Übeı 
gang der Energie bei dem Stoß zweier Moleküle spielt in der Theorie 
der unimolekularen Reaktion eine bedeutende Rolle. Experimentel 
läßt sich diese Größe nur in wenigen Grenzfällen ermitteln. Si 
ist in den Versuchen stets mit einer anderen Größe gekoppelt, deı 
Zahl der ‚reaktionskinetisch wirksamen“ Freiheitsgrade, über di 
man aber auch von vornherein keine bestimmte Aussagen mache: 
kann?). Es sind aber Anhaltspunkte vorhanden, die darauf schließen 
lassen, daß in der Regel die Ausbeuten größer als 10°? und vielfac| 
nahezu 1 sind®). Unsere Werte von 10°? bis 10°%* fallen dagegeı 
aus diesem Rahmen heraus. 

Bei diesen Vergleichen zwischen gefundenen und den üblichen 
Ausbeutefaktoren darf man aber die Tatsache nicht außer acht 
lassen, daß es sich hier um die Aktivierung eines instabilen Zwi 


schenproduktes handelt. Dies kann mit einer Aktivierungswärme 


von nur wenigen keal zerfallen. Über solche Reaktionen liegen 


!) Vgl. H.-J. SCHUMACHER, Homogene Gasreaktionen. Leipzig 1938. (Im Eı 


scheinen.) 2) In wenigen Fällen, z. B. beim unimolekularen Zerfall des F3V. 
ist die Zerfallsgeschwindigkeit so groß, daß man nicht nur alle Freiheitsgrade als 


wirksam annehmen muß, sondern auch eine Desaktivierungsausbeute von 1 eı 
forderlich ist. 3) Vgl. H.-J. SchumacHer, Homogene Gasreaktionen. Leipzi: 
1938. (Im Erscheinen.) 
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‚isher gar keine Erfahrungen vor. Die Theorie unimolekularer Zer 


'allsprozesse ist an Reaktionen entwickelt worden, welche Aktivie 


ungswärmen zwischen 20 und 70 kcal aufweisen. Es ist daher 
nöglich, daß diese geringen Aktivierungswärmen geringe Ausbeute 


faktoren zur Folge haben. Nach den Vorstellungen von EUCKEN 


ınd Mitarbeitern !), im Anschluß an ihre Ultraschallversuche, findet 


der Übergang von Translations- in Schwingungsenergie beim Stoß 


‚weier Moleküle um so besser statt, je tiefer sie ineinander eindringen. 
Der Energieaustausch ist temperaturabhängig. Hier wird der Zerfall 
der C(O,C1-Molekel in die Endprodukte wegen der kleinen Aktivierungs 
virme in der Hauptsache von sehr energiearmen Stößen bestritten. 
Daher dürfte der Austausch schlechter vonstatten gehen als bei den 
Reaktionen hoher Aktivierungswärme, bei denen viel energiereichere 
Stöße den Zerfall einleiten. Unter diesen Gesichtspunkten dürfte die 
seringe Stoßausbeute «/, eine günstigere Beurteilung erfahren. 
Diese Überlegungen hatten zum Ziel, die durch Anpassung un- 
seres Mechanismus an die Versuchsergebnisse gefundenen Zahlen 
werte rein formal mit der bisherigen Erfahrung in Einklang zu bringen. 
In diesem Mechanismus stehen die beiden Aktivierungs- und Des 
aktivierungsprozesse c, d und e,f völlig isoliert voneinander. Über 
sänge zwischen den beiden aktivierten Zuständen (O,CT und CO,CT' 
sind nach ihm nur über den Normalzustand C’O,CT möglich. Das 
höher aktivierte Molekül CO,CT ist nicht gleichzeitig auch aktiv 
ım Sinne der Reaktion g. Es sind also verschiedene Einschränkungen 
vorgesehen worden. Es soll nun die Frage behandelt werden, in 
wieweit diese Einschränkungen erhalten bleiben müssen, um einen 
einwandfreien Verlauf der Reaktion, wie er S. 266 skizziert wurde. 
„u gewährleisten, und wie sie vereinbar sind mit unserem heutigen 
Wissen über den aktivierten Zustand. Es dürfte danach kaum zu 
treffen, daß der Übergang CO,CV zum C0,CV’ (vom hochaktivierten 
zum niedrigaktivierten Zustand) über den nichtaktiven Zustand (O,C1 
schneller vonstatten geht als durch eine Energieverlagerung inner- 
halb des Moleküls. Damit aber ein Zerfall des CO,CT im Sinne der 
Reaktion g gegenüber b zu vernachlässigen ist, muß man fordern, 
laß T’ um 1 bis 2 Zehnerpotenzen kleiner ist als 7. Das ist ohne 
veiteres möglich, denn r' wird durch die Berechnung nicht fest 
elegt. Der Zerfall des CO,CT nach g wird also gewissermaßen durch 
A. EucKkEn und R. BECKER, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 219. A. EucKEn 
nd A. Jaacks, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 85. 
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eine relativ hohe Lebensdauer r’ gedrosselt. Die CO,CT gehen eı 
in VO,CT über, und anschließend erfolgt durch Stoßaktivierung d 
Bildung des CO,CT’. Diese Stoßaktivierung kann nun gegenüber d« 
jenigen nach © wegen der viel geringeren Energiebeträge, die ; 
übertragen sind, einen viel kleineren Ausbeutefaktor haben. Das is! 
oben bereits diskutiert worden. Der Unterschied in den Ausbeut: 
faktoren beider Aktivierungsprozesse darf jedoch nicht so gr 
sein. daß letzten Endes die Reaktion (O,01—> (O,+ CIO über CO, 


annähernd ebenso schnell geht wie über CO,0T’. Dem wirkt abeı 





schon der große Unterschied der beiden Aktivierungswärmen en! 
gegen, der etwa 209 kcal ausmacht. Das würde bei gleichen Aus 
beutefaktoren «. und «, bereits einen Unterschied in den Aktivie 
rungsgeschwindigkeiten von 10°* bei T_ = 600° abs. ausmachen. De:ı 
Ausbeutefaktor «/, darf also bei «1 Werte bis herab zu etwa 
10°%4 besitzen. Es ergeben sich also keine Widersprüche mit deı 
bestehenden Auffassungen über den aktiven Zustand. 

Damit ist gezeigt. daß die Änderung in der Temperaturabhängig 
keit der Konstanten K beim Übergang von geringen zu hohen Tempe 
raturen durch Ablösung des Falles (2) durch Fall (1) in dem 8. 266 an 
segebenen Schema gedeutet werden kann. Diese Deutung setz! 
allerdings voraus, daß man in dem Gebiet der hohen Temperatureı 
für den Zerfall des CO,Cl in COCT und ©, einerseits und in (O, un: 
CIO andererseits sämtliche neun Schwingungsfreiheitsgrade als kin: 
tisch wirksam einsetzt und die sehr niedrige Ausbeute für die Des fe 
aktivierung des (O,CT’, «,-10"#9 neben der des CO,CT, «1, üı 
Kauf nimmt. 

In dem Gebiet der niedrigen Temperaturen sind für die Deutung Fr 
der experimentellen Ergebnisse keine besonderen Annahmen erfoı 
derlich. 

Dieser Mechanismus ist der einfachste. der hier herangezogeı J 
werden konnte. Die Postulierung eines komplizierteren Zwischen 
produktes, als das des (0,01, hätte vor allem der Deutung des gena 
erfüllten Gesetzes (XXI) größte Schwierigkeiten bereitet. 











Die Lichtabsorption aromatischer Kohlenwasserstoffe. 
Von 
Th. Förster. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 9. 38.) 


In der vorliegenden Arbeit wird der Zusammenhang zwischen den Bindungs 
ıältnissen aromatischer Kohlenwasserstoffe und ihren ultravioletten oder sicht 
\bsorptionsgebieten untersucht. In einer Reihe von Fällen werden Auf 
hlüsse hierüber schon durch die qualitative Diskussion der Lage der maßgebenden 
kularen Energiezustände gewonnen. Durch eine Vereinfachung des üblichen 
ntenmechanischen Rechenverfahrens gelingt es, die Lage der Absorptions 
gebiete auch für kompliziertere mehrgliedrige Ringsvsteme mit ziemlicher Genauig 


zu berechnen. 


$ 1. Absorption von Licht geschieht nach elementaren Gesetzen 
der Quantenmechanik dadurch, daß ein Molekül (oder Atom) aus dem 
Grundzustand seiner Elektronenbewegung, in welchem es die Energie E 
besitzt, in einen angeregten Zustand mit der Energie #’ übergeht 
Die Frequenz » des dabei absorbierten Lichtes ist durch die BoHR 
sche Frequenzbedingung 


E'—-E=h-v 
festeelegt. 

Tatsächlich beobachtet man bei Molekülen meist keine scharfe 
\bsorptionsfrequenz, sondern ein im allgemeinen recht unscharfes 
Frequenzband, und zwar deshalb, weil ein gewisser Bruchteil der 
eingestrahlten Lichtenergie in Schwingungsenergie des Moleküls 
ibergeht. In großen Zügen aber ist die Lage dieses Absorptions 
vebietes durch die Energiedifferenz der beiden Elektronenzustände 
hei fester Lage des Kerngerüstes bestimmt. 

Während Lichtabsorption im kurzwelligen Ultraviolett (also im 
Gebiet hoher Frequenzen) eine ziemlich allgemeine Erscheinung 
st, beschränkt sich die Absorption im langwelligen Ultraviolett 
ınd im Siehtbaren auf verhältnismäßig wenige Stoffe. Bei Kohlen 
vasserstoffen ist sie z. B. nur bei speziellen ungesättigten Verbin 
ungen vorhanden. Vor allem die aromatischen Verbindungen haben 
diese Eigenschaft. Offenbar sind gerade bei den Molekülen diese: 
Verbindungen angeregte Elektronenzustände vorhanden, deren Energie 


20* 








288 Th. Förster 


nur wenig über der Energie des Grundzustandes liegt. Die ofto: 
sichtlich vorhandenen Zusammenhänge zwischen Lichtabsorption u 
chemischer Konstitution sind vielfach untersucht worden!), jed: 
fast stets in einer Weise interpretiert worden, die von unseren son 
stigen Kenntnissen über die KElektronenstruktur dieser Moleküil: 
keinen Gebrauch macht. 

Es hat nämlich im Laufe der letzten Jahre die quantenmechan;i 
sche Theorie der chemischen Bindung zu Erkenntnissen gerade übe: 
die aromatische Bindung geführt), die in einer Theorie der Licht 
absorption unbedingt beachtet werden müssen. Es liegt nahe, ein 
solche Theorie vom Standpunkt der modernen Valenzauffassung zı 
versuchen, jedoch sind erst vor kurzem die ersten Ansätze hierzı 
gemacht worden. SKLAR?) hat nämlich gezeigt, daß ein spezielle, 
Näherungsverfahren der quantenmechanischen Theorie, das vo 
SLATER und PAULisG entwickelt worden ist, zu recht guter Überein 
stimmung der berechneten Absorptionsgebiete mit den experimente| 
bestimmten führt. In zwei Richtungen scheint eine Erweiterung deı 
SKkLarschen Untersuchungen erwünscht: Erstens ist das von ihm bi 
nutzte Rechenverfahren trotz seines Näherungscharakters so komplı 
ziert, daß es schon bei Molekülen mit mehr als etwa drei Doppel 
bindungen einen ungeheuren Aufwand an Rechenarbeit erfordert 
Eine Vereinfachung des Verfahrens wäre zur Erfassung eines größereı 
Beobachtungsmaterials recht wertvoll. Außerdem wäre es erwünscht 
die Zusammenhänge zwischen der Struktur eines Moleküls und deı 
lage seiner Energieterme, die durch die Rechnung richtig wiedeı 
gegeben werden, anschaulich zu interpretieren. 

Wir beginnen mit der zweiten dieser Aufgaben. Mit SKıaı 
beschränken wir uns auf die Behandlung von Kohlenwasserstoff 
molekülen, da für diese die quantenmechanische Theorie auch au! 
anderen Gebieten die beste Übereinstimmung mit der Erfahrung 
eeliefert hat. 

$2. Wir bringen zunächst eine kurze Darstellung der gedank 
lichen Grundlagen der SLATER-PavLinsschen Theorie, die wir unsere: 
Betrachtungen zugrunde legen wollen. Denken wir uns die Kohle: 


I) Vgl. etwa A. Burawoy, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3155. D. Ra 
LESCU und F. BARBULESCT, Z. physik. Chem. (B) 5 (1928) 177. E. CLar, Ber. dts 
chem. Ges. 65 (1932) 503. 2) Einen guten Überblick gibt der zusammenfasseı 
Bericht von E. Hücker, Z. Elektrochem. 43 (1937) 752, 827. 3) A. L. Skra 


.J. chem. Physics 5 (1937) 669. 
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ff- und Wasserstoffatome so angeordnet, wie sie es im fertigen 
\lolekül sind, zwischen benachbarten Atomen jedoch zunächst nur 
KEinfachbindungen bestehend. Nach der Theorie bedeutet jede solche 
Einfachbindung die antiparallele Einstellung der Spinmomente 
‚weier zu diesen Atomen gehörigen Elektronen. Da ein aromatisches 
Kohlenstoffatom drei Bindungspartner besitzt, sind zum Aufbau 
lieses Skeletts von Einfachbindungen nur drei der vier vorhandenen 
Valenzelektronen benutzt, so daß noch von jedem dieser Atome eines 

weiterer Valenzbetätigung übrigbleibt. 

('harakteristisch für die aromatischen Moleküle ist es nun, daß 
ne paarweise Zusammenfassung dieser überzähligen Elektronen. 
vie sie durch Valenzstriche darstellbar wäre, nicht in eindeutiger 
Weise möglich ist. Beim Benzol z. B. sind die beiden von K£EkULf 


ıneenommenen Bindungesweisen einander eleichberechtigt: 


Ihnen entsprechen zwei verschiedene Möglichkeiten, die sechs über 
zähligen Valenzelektronen in Paare mit antiparallelem Spin auf 
zuteilen. (Zwischen Elektronen, die verschiedenen Bindungen an 
sehören, besteht keine definierte Spineinstellung, über sie können nu 
statistische Aussagen gemacht werden.) 

Die Quantenmechanik zeigt nun allgemein, daß ein System in 
einem solchen Zustand nicht existieren kann, wenn noch ein zweiteı 
rleichberechtigter möglich ist. Als wirkliche Zustände sind vielmehr 
‘tatt der beiden angenommenen zwei Überlagerungszustände derselben 

ıizufassen. Es ist dies genau wie bei einem System von zwei glei 
hen, miteinander gekoppelten Pendeln. Die alleinige Schwingung 
des einen oder des anderen sind wegen der bestehenden Kopplung 
eine möglichen Schwingungsformen mehr. KEigentliche Schwin 
zungen, d.h. periodische Bewegungen, sind vielmehr die gleichzeitige 
Schwingung beider mit gleicher oder mit gerade entgegengesetztei 
Phase. Die Frequenzen dieser beiden Schwingungsformen sind ver 
hieden, und zwar um so mehr, je größer die Kopplung zwischen 
ien beiden Pendeln ist. 

Auf unser Valenzproblem überträgt sich die Analogie folgender 

ıßen: Den Schwingungen der einzelnen Pendel entsprechen die 
(den durch Valenzstriche darstellbaren, aber in Wirklichkeit unmög 
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lichen Zustände, die wir im folgenden als Valenzzustände!) 
zeichnen wollen. Den Schwingungen mit gleichen oder entgeg: 
gesetzten Phasen entsprechen dagegen die beiden möglichen Übe: 
lagerungszustände unter gleichzeitiger Beteiligung beider. D: 
Schwingungsfrequenzen der Pendel entsprechen (auf Grund «i 
quantenmechanischen Beziehung K = h-v) die Energien der Zuständ: 
Der Überlagerungszustand mit der niedersten Energie ist der Grund 
zustand des Moleküls,. in dem es sich normalerweise befindet, «. 
andere ein angeregter Zustand, zu welchem Übergänge unter Lich 
absorption möglich sind. Da hierbei keine wirkliche Aufspaltung 
von Bindungen stattfindet (Grund- und Anregungszustand entsteh« 
durch Überlagerung von Valenzzuständen mit drei Doppelbindunge: 
ist kein besonders großer Energieaufwand dazu nötig. Aus dieseı 
Grunde liegt das Absorptionsspektrum des Benzols bei länger: 
Wellen (* 2500 A), verglichen mit den meisten aliphatischen Kohle: 
wasserstoffen (2000 A). 

Analog sind die Verhältnisse bei Ringen mit anderer Gliei 
zahl. Nur ist die Kopplung zwischen den beiden Valenzzuständ: 
und damit die Energiedifferenz zwischen Grund- und Anregung: 
zustand des Moleküls eine andere. Bei dem System der gekoppelte 
Pendel kann man die Stärke der Kopplung aus der Zeit erkenne: 
innerhalb der die Bewegung eines angestoßenen Pendels auf da 
andere übertragen wird. Ähnlich läßt sich die Stärke der zwische 
den Valenzzuständen bestehenden Kopplung abschätzen. Wie bereit: 
ausgeführt, sind in einem Valenzzustand die gegenseitigen Orieı 
tierungen der Spinrichtungen nicht miteinander gepaarter Elektroneı 
den Wahrscheinlichkeitsgesetzen unterworfen. Nun besteht in eineı 
solehen Valenzzustand auch eine gewisse Wahrscheinlichkeit | 
antiparallele Spinorientierung der überzähligen Valenzelektronen allı 
benachbarten Atome. Diese Wahrscheinlichkeit ist um so geringeı 
je größer die Zahl der einzelnen Spinpaare ist, und zwar ist sie, wi 
man leicht überlegt, gleich 1/2” '. Da dieser Zustand antiparallelı 
Orientierung aller benachbarten Elektronenspins gleichzeitig beid 


Valenzstrukturen angehört. ist über ihn eine Übergangsmöglichkeit 


!) Es ist eigentlich inkorrekt, die den einzelnen Valenzstrukturen ents] 
chenden Elektronenkonfigurationen als „Zustände“ zu bezeichnen, (station 
Zustände im Sinne der Quantentheorie sind eigentlich nur deren Überlagerung 
Der einfacheren Ausdrucksweise wegen wollen wir uns jedoch mit diesem Hinv 


auf die Gefahr einer Mißdeutung bernügen und die Bezeichnung beibehalten. 
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er einen in die andere gegeben. Die Wahrscheinlichkeit des Über 
ınges und demnach auch die Stärke der Kopplung sind durch den 
aktor 1/2” in ihrer Größe bestimmt. Derselbe Faktor geht auch 

die Termaufspaltung der beiden Valenzzustände, also in den Ab 
tand zwischen Grundzustand und erstem Anregungszustand des 
\Ioleküls ein, dieser nimmt also mit wachsender Gliedzahl der Ringe 
‚eträchtlich ab. Den Faktor 1/2”=', den wir hier durch eine grob 
nschauliche Überlegung gefunden hatten, werden wir später ($ 4) 
‚ei der exakten Behandlung wiederfinden. 

Unser Ergebnis wird durch die Beobachtungen bestätigt. Wäh 
nd die Absorption des Sechsringes Benzol noch weit im Ultra 
ioletten liegt, ist die des Achtringes Cyclooctatetraen schon im 

Sichtbaren, und zwar an dessen kurzwelligen Grenze gelegen: Die Ver 
bindung ist gelb gefärbt, woraus man auf Vorherrschen der Absorp 
tion ım Violett schließen muß. Bei noch längeren Wellen müßte 
lie Lichtabsorption des Zehnringes Üyclodekapentaen liegen, der je 
doch nicht bekannt ist. Es existiert aber ein Kohlenwasserstoff, der 
im Hinblick auf unsere Fragestellung dem Zehnring ziemlich äqui 
alent ist, und zwar ist dies das Azulen, ein Kondensationsprodukt 
ıus einem Fünfringe und einem Siebenring. Für dieses sind folgende 


‚eiden Valenzschreibweisen möglich : 





In keiner von beiden findet eine Kopplung der Doppelbindungs 
ektronen über die mittlere Bindung statt. für unsere Überleeungen 
können wir uns diese daher weedenken. Damit haben wir aber auch 
chon den Zehnring vor uns. für den besonders langwellige Licht 
bsorption bestehen muß. In der Tat ist Azulen blau, es absorbiert 

Iso vornehmlich im Orange. 

Hingegen verhält sich das dem Azulen isomere Naphthalin völlig 
nders. Die Ursache ist. daß dort wegen der Geradzahligkeit der 
widen Ringe drei Valenzstrukturen möglich sind: 
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Da durch die zweite dieser Strukturen auch über die mittlere Biı 
dung eine Kopplung der Doppelbindungselektronen stattfindet, i 
das System nicht als Zehnring, sondern als zwei gekoppelte Sech: 
ringe aufzufassen. In der Tat absorbiert Naphthalin bei nicht vi: 
längeren Wellen (x 2800 A) als Benzol (*» 2500 A). 

Auch in anderen Fällen sind unsere qualitativen Überlerunge 
anwendbar. Für Diphenyl z.B. sind folgende vier Strukturen voı 


handen: 


Die mittlere Bindung, welche die beiden Phenylreste verbindet, ist 


in keiner der Strukturen eine Doppelbindung, für unsere UÜbeı 


legungen ist es so, als ob die beiden Ringe überhaupt nicht veı 


bunden wären. Tatsächlich liegt das Absorptionsmaximum von 


Diphenyl nach Messungen von PESTEMER und CECELSKY!), ebenso wie 


dasjenige von Benzol, bei etwa 2500 Ä?). Auch das von RAapvrescı 
und OSTROGOVICH®) untersuchte Spektrum des 9, 10-Diphenylanthra 


cen zeigt. daß die angehängten Phenylgruppen trotz der Konjugation 


ihrer Doppelbindungen mit denen des Anthracenkerns das Absorp 
tionsmaximum nicht wesentlich (um etwa 200 A) verschieben. 

In gewisser Beziehung ist die hier gegebene Darstellung jedoel 
noch unvollständig. Die strenge Durchführung der SLATER- PAULING 
schen Theorie verlangt nämlich zur Beschreibung der Moleküle noec! 
die Mitberücksichtigung anderer Valenzstrukturen, die vom Stand 
punkt des Chemikers weniger naheliegend sind, und die wir des 
halb bisher nicht beachtet hatten. Die Gesamtzahl der in der exakte 
Theorie notwendigen Strukturen ist recht hoch. sie beträgt nän 
lich (2n)!/n!(n-+ 1)!, wo n die Zahl der maximal möglichen Doppelbin 
dungen ist. Im Benzol (n = 3) ist nach dieser Formel die Gesamtzal 


der Strukturen 5. den beiden KFKULE-Strukturen. die wir bishe 


I) M. PESTEMER und .. CECELSKY, Mh. Chem. 59 (1934) 113. 2) Daß 
der Stärke der Absorption und Gestalt der Absorptionskurven größere Unteı 
schiede auftreten, beruht darauf, daß eine an sich geringe Kopplung genügt, um d 
Übergangswahrscheinlichkeiten völlige zu ändern. Besonders das Benzol ist 
seiner Absorption bei 2500 A besonders empfindlich. da diese von einem „veı 
botenen‘ Elektronenübergang herrührt. 3) D. Raptvrescv und G. OSTROGOVICI 
Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2233. 
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in betrachtet hatten. sind also noch drei weitere hinzuzufügen. 


rzu können wir die folgenden annehmen !): 


diese einem früher von DEwAR angegebenen Benzolmodell ent 
chen, wollen wir sie als DEwAR-Strukturen bezeichnen. Jede von 
en enthält praktisch nur zwei Doppelbindungen, da die dritte zwi 
en räumlich weit voneinander entfernten Atomen besteht und daheı 


lich unwirksam ist. Wäre zwischen all den K£KULE£-Strukturen 


| Dewar-Strukturen keinerlei Kopplung vorhanden, so wären die 
etzteren angereete Zustände des Moleküls, die um den Energiebetrag 
iner Bindung (und zwar des zweiten, schwächeren Teils einer Doppel 
bindung) über dem Grundzustand lägen. Aus dem Energieunterschied 
‚wischen Einfach- und Doppelbindung schätzt man diesen Betrag 
f etwa 65 kcal/mol = 2'8 e-Volt. Ein derartiger angeregter Zustand 
vürde zu Lichtabsorption bei etwa 4000 A, also schon im Sichtbaren, 
\nlaß geben. 
In Wirklichkeit besteht aber eine beträchtliche Kopplung zwi 
hen all diesen Zuständen, wodurch die Verhältnisse grundlegend 
veindert werden. Um einen qualitativen Überblick hierüber zu 
sewinnen, wollen wir wieder auf unsere mechanische Analogie zurück 
reifen. Wir haben dabei das System der beiden gleich langen Pendel 
ch dureh drei kürzere zu ereänzen, deren höhere Schwingungsfre 
iıenz der höheren Energie der DEwAar-Strukturen entspricht. Abeı 
h in diesem System werden an den beiden niedersten Eigen 
vineungeen wesentlich nur die beiden längeren Pendel beteiligt 
sein. Daneben treten aber noch drei weitere Schwingungen mit 
herer Frequenz auf, an denen vor allem die kürzeren Pendel be 
et sind. Wenn auch die Beteiligung der kürzeren Pendel an den 
rssameren Eigenschwingungen und umgekehrt der längeren Pendel 
den rascheren Eigenschwingungen gering ist, so wirkt sie sich 
h im Sinne einer Frequenzverschiebung aus, und zwar werden 
ts die niederen Frequenzen weiter erniedrigt und die höheren 
r erhöht. 
Wegen der Gesichtspunkte für die Auswahl dieser (für uns weniger wich 


Valenzstrukturen sei auf die Arbeit von L. PavLınG und G. H. WHELAND 


hem. Physics 1 (1933) 362) verwiesen. 
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Ganz analog wie die Frequenzen dieses mechanischen Syst: 
verhalten sich nun die Energiewerte der Zustände des Benzolmolek il: 
bei einer allerdings nur gedanklich ausführbaren schrittwei 
Einschaltung der Kopplung. Um eine Vorstellung von der Größe 
hierbei stattfindenden Energieänderungen zu geben, ist dies in Fi: 
quantitativ dargestellt, wie es sich unter Benutzung der in $3 
besprechenden Rechenmethode ergibt. 





Man erkennt erstens, daß die Berücksichtigung der DEWwAR-Strul 
turen (ce) keine wesentliche Veränderung des Abstandes der beiden 
niedersten Terme hervorruft, wie er s 
allein ausden K£EKULE-Strukturen ergibt 
Zweitens aber entsteht durch die Kopplun:; 





ein eroßer Abstand der aus den Dewaı 








Strukturen hervorgehenden Terme vo \ 
Grundzustand. Der niedrigste dieser Term: Si 
liegt jetzt dreimal so hoch über dem Grund | 
! b ‚ Ei E- 
zustand wie vorher. kommt also für Licht 
Fig. I. Entwicklung der absorption in dem uns _ interessierende: \ 
Energieterme des Benzol- i ; . r R i 
AR Spektralgebiet nicht mehr in Frage. His 
moleküls aus den Energien : i = er 
seiner Valenzzustände bei durch findet die Vernachlässigung (di e 
schrittweiser Berücksich DEWAR-Strukturen in unseren früheren Bi ( 
tigung der Kopplung der- trachtuneen ihre Rechtfertigung. Man sieht ' 


selben. a) Keine Kopplung. aus Fie. 1. daß der eroße Abstand der aus ' 
b) Kopplung der angeregten ’ 
den DEWAR-Strukturen hervorgegangen: 


und unangeregten Valenz- 

zustände nur untereinander. Terme vom Grundterm wesentlich duı 

€) Gesamte Kopplung. das Absinken des letzteren beim UÜberga 

von a nach b bedingt ist. also darauf bi 

ruht, daß der Grundzustand durch die Kopplung zweier glei: 
berechtigter Valenzzustände entstanden ist. 

In größeren Molekülen, wie Üvelooctatetraen, Azulen, Naphtha 
usw., liegen ähnliche Verhältnisse vor. Auch bei diesen sind mehr: 
sleichberechtigte Valenzstrukturen mit größtmöglicher Zahl von B 
dungen zwischen Nachbaratomen (sogenannte unangeregte NStrul 
turen) vorhanden, aus denen die niedersten Terme des Moleki 
hervorgehen. Allerdings nimmt die Zahl der Valenzstrukturen n 
selösten Bindungen, die man allgemein als angeregte bezeichne! 
mit der Größe des Moleküls sehr rasch zu (im Naphthalin sind neb: 
den drei unangeregten Strukturen 39 angeregte vorhanden). Weg: 


ihrer größeren Zahl werden sie bei ähnlichen Kopplungsverhältniss: 








tı 


eideı 


S 


ht 


plun; 
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ößere Verschiebungen der tieferen Terme hervorrufen, jedoch be 

teht Grund zu der Annahme, daß deren gegenseitige Abstände 
h nur wenig verschieden ergeben. ob man nun die angeregten 
ıstände berücksichtigt oder nicht. 

Eine Bestätigung dieser Annahme ist z. B. in der schon er 
hnten annähernden Übereinstimmung in der Lage der Absorptions 
ıxima von Benzol und Diphenyl zu sehen. Ein Einfluß der an 

sererten Strukturen auf den Abstand der beiden niedersten Terme 
üßte sich hier sehr stark bemerkbar machen, _—— 


\enn deren Anzahl ist drei beim Benzol und 





>s beim Diphenyl. — 
Diese Nichtberücksichtigeung der ange- — 


reoten Strukturen ist die eingangs erwähnte 





Vereinfachung, durch welche es mit dem 

SLATER-PAaULinGschen Verfahren gelingt. die 

Reihe der von SKLAR behandelten Moleküle a 

erheblich zu erweitern. Statthaft ist diese Fig.?2. Entwicklung der 
Vereinfachung allerdings nicht, wenn nur Energieterme des Fulven 
moleküls aus den Energien 


eine einzige unangeregte Valenzstruktur 
seiner Valenzzustände bei 


existiert. Diese wird hauptsächlich zum 
schrittweiser Berücksich 

rundzustand beitragen, während schon der tigung der Kopplung deı 
niederste Anregungszustand auf die ange- selben. a) Keine Kopp 
reeten Valenzstrukturen zurückzuführen ist. lung. b) Kopplung der an 


Da bei einer einzigen unangeregten Struktur Zresten und unangeregten 
’ ‚ - “ Valenzzustände nur un 
die bei der Diskussion von Fig. 1 erwähnte 


tereinander. c) Gesamte 

starke Krniedrigung des Grundzustandes Kopplung. 

nicht auftritt. ist der Abstand der an 

sereeten Terme vom Grundzustand relativ geringe. In Fig. 2 ist der 

Kinfluß der Kopplung in derartigen Fällen am Beispiel des Fulvens 
H 


sezeiget,. bei dem der niedrigste Anregungszustand so tief liegt. 


3 Lichtabsorption im Sichtbaren stattfindet. 
Die genaue Höhe des ersten Anregungszustandes wird in solchen 
Fällen durch die Kopplung der angeregten Valenzzustände (unter 
nander und mit den unangereeten Zuständen) bestimmt, deren 
Kinfluß nicht leicht zu übersehen ist. So ist es nieht möglich, durch 


ualitative Betrachtungen genauere Voraussagen zu machen. 
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Bevor wir zur quantitativen Behandlung unseres Problems üb« 
sehen, soll noch einem Einwand begegnet werden, der vielleie| 
auftauchen könnte. Wir leiten alle Energiezustände aus Valen 
zuständen ab, bei denen die Spinmomente der Elektronen innerha 
des Moleküls abgesättigt sind. Dabei ergeben sich nur die Singlet 
Terme. während das Molekül natürlich auch Terme höherer Mult 
plizität besitzt. Von diesen können wir aus folgendem Grund: 
absehen: Bei den chemisch abgesättigten Molekülen, die wir hieı 
betrachten, ist der Grundzustand stets ein Singlett-Zustand. Vo: 
einem solchen finden aber praktisch nur Übergänge zu andereı 
Singlett-Zuständen statt, andere geben wegen des bekannten Inte: 
kombinationsverbots nur zu äußerst schwacher Absorption Anlaß 
die in den weniesten Fällen beobachtbar ist !). 

$3. Anschließend an die qualitativen Betrachtungen des vorige: 
Paragraphen soll nun mit Hilfe der SLATER-PAavLinsschen Method: 
die quantitative Behandlung durchgeführt werden. Wir haben scho: 
angedeutet, in welcher Weise wir dabei die exakte Methode verein 
fachen wollen, um auch kompliziertere Moleküle behandeln zu können 
Es sei zunächst eine kurze Darstellung der Methode gegeben, allerding= 
nur in ihren Grundzügen, während betreffs genauerer Einzelheiten au! 
die Originalarbeiten verwiesen werden muß?). 

Wie schon aus $2 hervorgeht, beschränkt sich die Behandlung 
auf jene Valenzelektronen des Systems, die beim Aufbau des Molekül 
skeletts aus Einfachbindungen überzählig sind und nicht in normaleı 
Bindungen untergebracht werden können. 

Jeder Zustand der überzähligen Valenzelektronen im Molekü 
wird durch eine Eigenfunktion beschrieben, die von den Bahn 
und Spinkoordinaten aller dieser Elektronen abhängt, deren Zahl 2) 
sei. Der Beschreibung eines Zustandes als Überlagerung von Valenz 
zuständen entspricht eine Zusammensetzung seiner Eigenfunktio 


aus gewissen Valenzeigenfunktionen y;: 
CYyr- (i 


Jede dieser Valenzeigenfunktionen y, entspricht einer der mögliche: 


1) SKLAR (loc. eit., 8. 288) hat gefunden, daß Benzol bei 3400 A ein Absorp 
tionsgebiet besitzt, das von einem solchen Übergang herrührt. Diese Absorptio 
ist um einen Faktor 10° schwächer als die Absorption im Gebiet von 2500 A 
2) J.C. Starter, Physie. Rev. 38 (1931) 1109. L. Pavuine und G. W. WHertan! 
J. chem. Physics 1 (1933) 280. 
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usammenfassungen der 2» überzähligen Elektronen zu Bindungen. 
‚ine derartige Valenzeigenfunktion ist z. B.: 
1 1 a) ‘ ' 
>'(— 1)! Py,(1)9,(2)[e(1) B(2) — Pll)e(2)) FrZ 
y2" Yin)! “- , | (2) 


:9,39)9,(4le(3) Bla) - PB)a()].. 


Hier bedeuten z.B. 9,(2)e(2) und 9,(2)P(2) die Eigenfunktion des 





‚eiten Elektrons beim ersten Atom mit positiv bzw. negativ ge- 
richtetem Spin. P ist eine beliebige Permutation der Elektronen 
«oordinaten, über welche alle zu summieren ist, wobei der Fak 
tor (— 1)” andeuten soll, daß gerade Permutationen mit positivem und 
ungerade Permutationen mit negativem Vorzeichen einzusetzen sind. 
/u den geraden Permutationen gehört auch die Identität. welche 
die Reihenfolge der Elektronenkoordinaten ungeändert läßt, zu den 
ungeraden gehören alle einfachen Vertauschungen der Koordinaten 
zweier Elektronen.) Denkt man sich die n eckigen Klammern in (2) 
ufgelöst, so stellt jedes einzelne Summenglied einen Zustand des 
Systems dar, bei dem jedes Elektron mit genau definierter Spinrich- 
tung bei einem bestimmten Atom ist. Durch die Summation über die 
einzelnen Permutationen werden alle Möglichkeiten zusammengefaßt. 
eine bestimmte Verteilung der Spinmomente über die einzelnen Atome 
durch verschiedene Zuordnung von Elektronen zu realisieren. Der 
Faktor (-—- 1)” bewirkt dabei. daß die Summe in Übereinstimmung 
mit dem Pauri-Prinzip eine in den Elektronenkoordinaten anti 
symmetrische Funktion ist. Die Zusammenfassung der Spinfunk 
tionen durch die eckigen Klammern in (2) schließlich stellt die Eigen 
funktion eines Zustandes her, in welchem die Zuordnung der Spin 
richtungen zu den einzelnen atomaren Zuständen aufgehoben ist, 
jedoch so, daß zusammengehörigen Atomen (nämlich jenen mit den 
Indices 1 und 2, 3 und 4 usw.) jeweils Elektronen entgegengesetzter 
Spinrichtung zukommen. Demgemäß entspricht y, [Gleichung (2)| 
einem Valenzzustand mit Lokalisierung der Doppelbindungen zwi 
schen den Atompaaren 1 und 2, 3 und 4 usw. Damit dieser Valenz- 
ustand ein unangeregter ist, muß allerdings die Numerierung deı 
\tome so durchgeführt sein, daß diese zusammengehörigen Atome, 
‚wischen denen Bindungen bestehen sollen, auch tatsächlich benach- 
bart sind. 

Ebenso wie y, sind (mit Beibehaltung der einmal durchgeführten 
\umerierung der Atome) auch die Eigenfunktionen zu bilden, welche 


len anderen unangeregten Valenzzuständen des Systems entsprechen 
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Es sind hierzu einfach die Atompaare 1 und 2 usw. durch diejenig: 
zu ersetzen, zwischen denen in dem Valenzbild die Doppelbindung 
bestehen !!). 


Durch Einsetzen aller y,. die den einzelnen unangeregten Valen 


strukturen des Moleküls entsprechen, in Gleichung (1) erhalten wir dı 


Ansatz für y, mit dem wir uns begnügen wollen. Von dem exakteı 


SLATER-PAavLisöschen Verfahren weichen wir insofern ab. als wir n 


„ 


die verhältnismäßig geringe Anzahl der unangeregten Strukturen a 
der eroßen Reihe der (2n)!/n!(n +1)! eigentlich notwendigen Strul; 
turen heranziehen. Die qualitativen Überlegungen des $2 gestatteı 
uns, den Anwendungsbereich dieser Näherungsmethode zu übersehen 
Wir müssen uns auf solche Moleküle beschränken, für welche sie) 
mehrere unangeregte Valenzstrukturen angeben lassen 
Außerdem müssen wir uns auf die Berechnung der Energiediff: 
renzen zwischen den niedersten Zuständen beschränken 
Die letztere Bedingung ist durchaus erträglich, da dem Übergans 
zwischen Grund- und erstem Änregungszustand das langwelligst: 
und daher dem sichtbaren Spektralgebiet am nächsten liegende Ah 
sorptionsgebiet entspricht, das wohl am meisten interessiert. 

Die Bestimmung der Energiezustände #, des Moleküls geschieht 
mit Hilfe der SCHRÖDINGER-Gleichung. deren Lösung die angeschrie 
bene Eigenfunktion (1) sein soll. 


(H— E)y,=0, 3 
H ist dabei der HamıLTon-Operator des Systems: 
1 x 0? 0° 0? . 
) > j f 19 5) (4 
H(1,2,... =; 2 (dr: dy: 323) y(1,2,...20) 
(z# ist die Elektronenmasse, V{(1.2....2n) die potentielle Energie de 


Elektronen). 
Durch Einsetzen von (1) in die SCHRÖDINGER-Gleichung (3) eı 
hält man: Ne,(H E)y=0. . 
I 
Multipliziert man diese Gleichung der Reihe nach mit allen Valen: 
eigenfunktionen y, (wir setzen diese als reell voraus) und integrier! 


!) Bei der Durchführung bemerkt man, daß dabei jede Bindung zwisch« 
einem geradzahligen und einem ungeradzahligen Atom besteht. Es ist übliel 
in den Eigenfunktionen der Art (2) jeweils das ungeradzahlige an erster Stel 


zu schreiben. 
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r alle Koordinaten, so erhält man das folgende lineare Gleichungs 


system. Die, f ER f yH— E,)yıdt, .. . dr,,. (6) 


Das Element der Raumkoordinaten des m-ten Elektrons wollen wiı 
dV_ bezeichnen. das Element der Gesamtheit von Raum- und 
Spinkoordinaten mit dr). 


Da E, im Gegensatz zu dem Differentialoperator H eine reine 


Zahl ist, kann man diese Gleichung folgendermaßen schreiben: 
D>e(Hu—d,E,)=0 (7) 
den Abkürzungen: | 
d.. ® | Y, y,dr, Er dr,, (5) 
H,, OR Mn v,Aw,dt,...dr,.- (9) 


Gleichung (7) stellt ein homogenes lineares Gleichungssystem dar, das 
nur dann lösbar ist, wenn die Determinante den Wert O0 hat. Diese 
tür E=E, zu erfüllende Bedingung 
H.—d,.'E 0 (10) 
ist eine algebraische Gleichung in E, deren Wurzeln die einzelnen 
Energiewerte E, sind. Der Grad der Gleichung ist gleich der Zahl 
der im Ansatz (1) benutzten Valenzeigenfunktionen y,. Durch die 
Beschränkung auf die Eigenfunktionen der unangeregten Valenz 
strukturen bleibt auch für einigermaßen kompliziertere Moleküle deı 
(‚rad der Gleichung in erträglichen Grenzen. 
Die Koeffizienten der Determinantengleichung (10) sind die in 
s) und (9) definierten Integrale, die sich über die Raum- und Spin 
koordinaten aller Elektronen erstrecken. Durch Einsetzen der Valenz- 
eigenfunktionen in ihrer Gleichung (2) entsprechenden Gestalt lassen 
sich die Integrale in solche zerlegen, in denen die Einelektronen 
eigenfunktionen 9, und die zugehörigen Spineigenfunktionen « und 9 
ıuftreten. Da der Hamitrtox-Operator H [Gleichung (4)| die Spin 
ıriablen nicht enthält, ergibt die Integration über diese ebenso wie 
Ss) auch in (®) nur Zahlenfaktoren. die schon durch die Normierung 
der Spineigenfunktionen festliegen. Weiterhin vereinfacht sich die 
\usführung der Integration über die Ortsvariablen dadurch, daß nur 
nahe benachbarten Atomen gehörige Raumeigenfunktionen an 
leichen Stellen beide wesentlich von 0 verschieden sind, und dab 
\bstände aller benachbarten Atome als gleich angesehen werden 


rien. 
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Mit diesen Vereinfachungen gelingt es zur Begründung ı 


auf die oben bereits zitierte Arbeit von SLATER hingewiesen we 
den die Integrale d,, auf Zahlenfaktoren und die Integrale H, 
die beiden folgenden Standardintegrale zurückzuführen : 

() N... Ip, (1) P,(2) ... Pan (2n)Hgp,(1)9,(2)... Yon (2n)dV,...dV;, 

1 NY... S,(1)9,(2)... 9, (2n)HYp,(l)9,(2).-. 92, (2n)dV,...dV. 
(Die Größe « ist hier so definiert worden, daß sie positiv wird 
Durch Hinzufügen eines additiven Gliedes zum HAMILTON-Operat: 
können wir diesen so verändern, daß Q=0 wird, was eine weit: 
Vereinfachung bedeutet. Diese Veränderung äußert sich allein i 
einer Verschiebung der Energieskala, was für uns völlig unwesentli: 
ist, da wir nur Energiedifferenzen berechnen wollen. 

Die Berechnung von d,, und die des Zahlenfaktors, mit dem di. 
einzige noch vom Atomabstand und der Natur des Atomzustandes al 
hängige Größe « in H,, auftritt, erfolgt durch die Ausführung de 
oben angedeuteten Reduktion der Integrale (8) und (9) auf di 
Standardintegrale. Man kann sich jedoch die mühsame Rechnung 
durch die Verwendung einiger auf PauLis@G!) zurückgehender Regel: 
ersparen. Wir wollen sie folgendermaßen formulieren: Man zeichn 
sich die Anordnung der » Doppelbindungen für die beiden Valenz 
strukturen k und /! auf und bringe beide Bilder zur Deckung. (lı 
Fie.3 und 4 |S. 301] ist dies für einen speziellen Fall dargestelli 
Das Überlagerungsbild besteht aus einer gewissen Anzahl i,, von ..lı 
seln“, wie PavLine die einzelnen Überlagerungspolygone nenn! 
Durch deren Zahl ist das Matrixelement d,, gegeben: 


| 


on ' 
Y4 l 


d;.ı 


Im Überlagerungsbild seien ferner z,, Paare benachbarter Atom 
unmittelbar oder durch eine ungerade Anzahl von Strichen verbunde: 


/,, durch eine gerade Anzahl von solchen. Dann ist: 

H,., = : — 0. I- 
In der hier gegebenen Form sind die Regeln gegenüber den 
PauvLinG etwas vereinfacht, geben aber für die Differenzen «i 
Energiezustände die gleichen Resultate. Beispiele für ihre Anweı 


dungen bringt der folgende Paragraph. 


L.. Pavrins, .J). chem. Physies 1 (1933) 280. 








nung 


eoelı 
ichn« 


lenz 
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$4. Nach der beschriebenen Methode soll zunächst allgemein das 


System von r linear orthokondensierten Sechsringen behandelt werden. 


Hierunter fallen die Kohlenwasserstoffe Benzol (r=1). Naphthalin 


2). Anthracen (r=3), Naphthacen (r =4), Pentacen (r 5) usw 

Man stellt leicht fest. daß die Zahl der unangeregten Valenz 
strukturen r+1 beträgt und daß diese alle von der Art der in 
Fig. 3 herausgegriffenen Strukturen sind. 


Wir beziffern die Ringe, wie in E Bee N 


Fige.3 für r=6 angegeben, und geben R 

ferner jeder Struktur die Nummer des “ vi ei L{ 
Ringes, an dessen rechter Seite sich der 

senkrecht gezeichnete Valenzstrich be / 2 


findet. Die in Fig. 3 wiedergegebenen 


Strukturen haben die Nummern k-—1 FELL N „e 
und /--4. Ihr Überlagerungsbild ist in | 


Fig. 4 dargestellt. 5 * y® ® EN ei y" 
Man zählt leicht ab, daß die Zahl 
der Elektronenpaare n = 2r+1 ist. Die 


Fig.3. Valenzstrukturen I und 4 
des linearen Systems von sechs 
Zahl der ..Inseln“ setzt sich aus den Ringen 

2% Zweiecken auf der linken Seite des 


seroßen Polygons, diesem selbst. und L£ ” \ \ 


den 2(r— !) Zweiecken auf dessen rechter 


Seite zusammen. Nie beträgt also \ RÄEN SL L? 
W| 
i=2(r— 1—k)+1. Me . 
Da . Fig. 4. UÜberlagerungsbild der 
(In dem Beispiel ist !>%k angenommen.) Strukturen I und 4(r 6." 13 
In jedem der 2 (r !- k ) Zweiecke i=7,r=22, i=0) 
ist eine direkte Verbindung benach- 
barter Atome vorhanden, während in dem großen Polygon alle 
> 1-k +1 Paare benachbarter Atome entweder unmittelbar oder 
durch eine ungerade Zahl von Polygonseiten verbunden sind. Es 


ist also: 


Durch Einsetzen dieser Werte in die Gleichungen (11) und (12) erhält 
an die Matrixelemente 


2. physikal. Chem. Abt.B 
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Mit diesen Matrixelementen ergibt die Determinantenglı 
ehung (10) eine Gleichung (r + 1)-ten Grades, deren Wurzeln die Eige 
werte E, des Systems sind. Beispielsweise erhält man für Benz 
(r=1) und Naphthalin (r=2) die folgenden Gleichungen, in den: 
der einfacheren Schreibweise wegen noch alle Vorzeichen umgekel 


sind’). 


Benzol: 


Naphthalin: 


An diesen beiden Beispielen soll auch gezeigt werden, wie unteı 


Ausnutzung der Molekülsymmetrie eine weitere Vereinfachung deı 


Gleichungen möglich ist. Ersetzen wir in der Determinante, welche 
die Energiewerte des Benzolmoleküls ergibt, die erste und zweite 
Zeile durch Summe bzw. Differenz von beiden, und führen wir so 
dann die gleiche Operation auch mit den entsprechenden Kolonnen 
aus, so wird nach den für Determinanten gültigen Rechenregeln 
die Gleichung für E nur um einen belanglosen Faktor geändert 
Sie wird aber dabei in ein Produkt von zwei linearen Gleichungen 
verwandelt: 


!) Die Matrixelemente neben der Hauptdiagonale stellen die Kopplu 
. .. R a l | 
zwischen den Valenzstrukturen dar. Sie sind von der Größenordnung , 
was dem Ergebnis der qualitativen Überlegungen von $ 2 entspricht. Die gena 
Größe der Termaufspaltung ist natürlich nur durch die exakteren hier wied« 


gegebenen Rechnungen zu finden. 
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je beiden Wurzeln sind: 


54a und E, 300 «. 
Da das Austauschintegral «, wie bereits bei seiner Definition be 
erkt worden war, positiv ist, stellt #, die Energie des Grundzustandes 
ar und E, die des ersten Anregungszustandes. Der Nullpunkt 
serer Energieskala ist allerdings bei unserer Rechenmethode will 
kürlich festgesetzt worden. jedoch stört dies nicht, da wir hier nur 
lie Differenz E,- E, berechnen wollen. Für diese, die das lang 
elligste Gebiet der Lichtabsorption bestimmt. ergibt unsere Rech 
ıng den Betrag von 240 «. 


Die sinngemäße Übertragung des hier angewandten Reduktions 
erfahrens auf die dreigliedrige Determinante für Naphthalin führt 
lort zur Aufspaltung der ursprünglichen kubischen Gleichung für & 


eine quadratische und eine lineare. Man erhält nämlich die folgende 
Determinante: 


0 


sich hieraus ergebenden Energiewerte sind: 
E, 887a, E, ‘We und E, III. 

Die Energiedifferenz zwischen Grundzustand und erstem Anregungs 

ıstand ist somit für Naphthalin: &,— E,=197 «. 


Determinanten 


Auch für die höhergliedrigen Systeme macht die Berechnung 
der 


mit den 


Elementen (13) 
xroßen Schwierigkeiten. 


und (14) keine allzu 
Bis zum Fünfring Pentacen, für den sechs 
Valenzstrukturen zu berücksichtigen sind, bleiben nach der Reduk 
tion Gleichungen von höchstens drittem Grade übrig. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Bei nichtlinearer Verknüpfung der Ringe ergeben sich größere 
Schwierigkeiten. Einesteils deshalb, weil bei gleicher Ringzahl die 
Zahl der zu berücksichtigenden Valenzstrukturen größer ist als bei 
den linearen Systemen, zum anderen Teil aber auch, weil die Berück 
sichtigung der Symmetrie, selbst wenn eine solche vorhanden ist 
die zu lösenden Gleichungen weniger vereinfacht. 


21* 
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Tabelle 1. 





Wellenlänge des erst 
Molekül Anregungsenergien!) Absorptionsgebiets in 


ber. gem 





Benzol . ı 2 x 2450 2550: 
Naphthalin . 97 « (334 «) 2950 2750 
Anthracen . 60 2 (300 a, 380 0) 3650 3700 
Naphthacen a 7 (262 «, 356 «, 407 «) 4500 4600 
Pentacen . . . ® : (220 oe, 310, £0«, 42 «u 5450 DS00* 
Phenanthren & a 3000 2950 


ER ee ir, 3450 3300 


So ist beim Phenanthren 


die Zahl der Strukturen schon fünf, und die Energiegleichung fünfte: 
Grades läßt sich nur in eine lineare Gleichung und eine Gleichung 
vierten Grades zerlegen, deren Lösung schon einige Schwierigkeite 
bereitet. Beim isomeren Anthracen sind hingegen nur vier Valenz 
strukturen vorhanden, und die Symmetrie des Systems erlaubt 
eine Reduktion der Gleichung vierten Grades in zwei quadratisch 
Gleichungen. 


Im Pyren 


sind sechs Valenzstrukturen zu berücksichtigen, die Rechnung führ: 
auf je eine Gleichung vom ersten, zweiten und dritten Grade. 


Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 1 enthalten 


Über die Festlegung des Wertes von «, und damit über die ab 


solute Größe der Energiedifferenz, ist noch einiges zu sagen. Aus 


I) Die Werte der höheren Energiezustände, die unser Rechenverfahı 
nur unzulänglich wiedergeben kann, sind eingeklammert. 2) V, Henri 
P. STEINER, Ü. R. Acad. Sci. Paris 175 (1922) 421. 3) D. RapvLescev, G. Ostı 
GoVIcH und F. BARBULESCU, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2233, 2240. +) Aı 
Stelle des Maximums der Absorption mußte beim Pentacen mangels anderer \ 
eaben die langwellieste Bande zum Vergleich benutzt werden (vel. E. CLar, B 
dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 503), die sicher einen etwas zu hohen Wert lief 
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hermochemischen Daten sind unter Zugrundelegung zum Teil recht 
hedenkliecher theoretischer Annahmen verschiedene Werte für diese 
xonstanten errechnet worden und zwar 

155 e-Volt = 36 keal/mol von PAULinG und WHELAND!). 

2'72 e-Volt = 63 kcal 'mol von SERBER?). 

«= 192 e-Volt = 44 kcal/mol von SKLAR®). 

In Anbetracht der weitgehenden Annahmen, die für derartige 
Berechnungen nötig sind, dürfen die beträchtlichen Unterschiede 
vischen den auf verschie- 

L 
L 


icht überraschen. Da wir 


30 
lene Weise erhaltenen Werten 4£ 
7 


die Genauigkeit unserer Rech- 
nungen höher einschätzen. 
Phenenthren 
wollen wir zunächst ohne 
Festlegung eines bestimmten 
«-Wertes die Resultate mit 
len empirischen Werten ver- 
sleichen. Als solche benutzen 
wir diejenigen Frequenzen v 
hzw. Wellenlängen /, die den 
HF “ U 

\laxima der gemessenen Ab- 4 ai 
sorptionskurven entsprechen. Fig. 5. Berechnete Termdifferenzen (in Viel- 
> B- j fachen des Austauschintegrals «) aufgetragen 
Diese dürften am ehesten die 
i 2 gegen die beobachteten Wellenlängen. 
in 1761 > « »1r » = N 17 r . 
lem reinen Elektronensprung Haskeitäisiischer Weltetab.) 
‚ugehörige Frequenz wieder- 
seben.) Zur Prüfung der Übereinstimmung tragen wir in logarith- 
nischem Maßstab die berechneten Werte von AE'« als Funktion 
lieser Wellenlängen auf. Wenn die zusammengehörisen Werte die 
Bonrsche Frequenzbedingung 

IE 
rfüllen. so muß die Beziehung 

IE h 5 

log log log / 

‘ «t 
wischen den Ordinaten- und Abszissenwerten der einzelnen Punkte 
bestehen. d.h. diese müssen auf einer um einen Winkel von t5 


gegen die positive log /-Achse geneigten Geraden liegen. Fig. 5 zeigt. 


!) L. PavLıne und G. W. WHeErLannp, J. chem. Physies 1 (1933) 362. 


. SERBER, +J. chem. Physics 3 (1935) 1. ) A. L. SKLar, loc. cit., S. 288 
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daß dies recht gut erfüllt ist. Der eingezeichneten (seraden entsprii 

ea «211 e-Volt—49 keal/mol. 

Der erhaltene Wert stimmt am besten mit dem von SKLAR angegeben: 
überein, der ja auch an Lichtabsorptionsdaten geprüft worden ist 
Die mit unserem Wert berechneten Frequenzwerte sind in Tabell 

den gemessenen gegenübergestellt. 

Selbstverständlich stellt die vorliegende Arbeit nur einen erst: 
Schritt in der Erfassung des äußerst umfangreichen experime: 
tellen Materials im Sinne der Theorie dar. Neben dem wenige: 
schwerwiegenden Verzicht auf die Wiedergabe der kurzwelligeren Ah 
sorptionsgebiete ist vor allem die Beschränkung auf eine speziell: 
Klasse von Kohlenwasserstoffen recht einschneidend. Jedoch sind 
diese Beschränkungen nicht durch die Gültigkeitsgrenzen der quanten 
mechanischen Valenztheorie an sich. sondern durch die des benutzten 
Näherungsverfahrens gegeben. Man darf daher hoffen, durch die Ent 
wicklung anderer Verfahren. die noch enger an die ursprünglich 
SLATER-Pavninssche Theorie anschließen, diese Beschränkung zu übeı 
winden. Es sollte in der Arbeit gezeigt werden, daß man vom Stand 


punkt dieser Theorie zu einem Überblick über die Lage der einzelne: 


Absorptionsgebiete kommen kann und in den Fällen, in denen maı 
über geeignete Näherungsverfahren verfügt, auch quantitative Aus 


saren machen kann. 


Physikalisch-chemisches Institut der Universität Leipzig. 





Calorische Tieftemperaturmessungen an einigen Fluoriden. 
(BF;, CF, und SF,.) 
Von 
A. Eucken und E. Schröder!), 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 17. 8. 38.) 


Mittels eines für adiabatisches Arbeiten eingerichteten Vakuumcalorimeters 
vurden Messungen der Molwärmen (von 12° K bis ins Flüssigkeitsgebiet), der Um 
ındlungs- und Schmelzwärmen des C'F,. BF, und SF, ausgeführt. Die Umwand 
v des CF, erfolgt scharf bei 76°23° mit einer recht beträchtlichen Wärmetönung, 
des BF, dicht unterhalb des Schmelzpunktes (nach oben hin unscharf) bei 
142°15° mit einer sehr kleinen Wärmetönung, während die Umwandlung des SF, 
bei 943° ausgezeichnet ist durch das Auftreten einer „einseitigen” thermischen 
Hvsterese, indem sich bei der Abkühlung eine scharfe Umwandlungstemperatur 
einstellt, bei der Erwärmung aber nicht. 
Anschließend wurden unter Zuhilfenahme anderweitig ausgeführter Dampf- 
druckmessungen die thermischen Normalentropien ermittelt, die mit den statistisch 


zu bereehnenden Entropien befriedigend übereinstimmen. 


Einleitung. 
Bei einer Reihe von Stoffen sind im festen Zustande eigentünı 


liche Umwandlungserscheinungen beobachtet worden, die offenbar 


mit einer nahezu diskontinuierlichen Anderung des Rotationszustan- 


des der Partikeln (Molekeln oder Radikalionen) verbunden sind ?). 
Bevorzugt tritt dieser Effekt bei Stoffen auf. die nahezu kugel 
symmetrische Partikeln (von tetraedrischer Gestalt) enthalten, wenn 
er auch, wie das Beispiel des Schwefelwasserstoffes zeigt, bei unsymme 
trisch gebauten Partikeln keineswegs ausgeschlossen ist. Zur weiteren 
Klärung der Rotationsumwandlungen ist nun die Frage von Inter- 
esse, ob umgekehrt bei sämtlichen Stoffen mit Partikeln 
von nahezu kugelsymmetrischer Gestalt eine Rotations- 
umwandlung im festen Zustand auftritt. Nach dem bisher 
vorliegenden Beobachtungsmaterial ist diese Frage zu bejahen, wenn 
man von einer Anzahl Ammoniumsalzen mit größeren Anionen ab- 
sieht: gerade hier hat man aber dadurch kompliziertere Verhältnisse 


1) D7. 2) Näheres siehe A. EuckKEn, Bericht für die Diskussionstagzung 
ler Deutschen Bunsen-Gesellschaft. Oktober 1938 (Z. Elektrochem. 1939). 
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vor sich, daß letztere gleichfalls einen Einfluß auf das Zustan: 
kommen oder Nichtzustandekommen einer Rotationsumwandlu 
ausüben. 

Um für den einfachen Fall des Vorhandenseins nur einer Partikel 
art zu der aufgeworfenen Frage einen Beitrag zu liefern, unteı 
suchten wir die Molwärme des festen ÜF,. welches in der Tat wie eı 
wartet einen Umwandlungspunkt besitzt. Weiterhin stellten wir ana 


loge Messungen am BF, an, welches die Gestalt eines ebenen, gleich 


seitigen Dreiecks hat, sowie am SF. dessen Außenatome ein Oktaedeı 
bilden. Auch hier fanden wir je einen Umwandlungspunkt ; beim BF 
ist derselbe allerdings nicht sehr ausgeprägt und liegt unmittelbar 
unterhalb des Schmelzpunktes. 

Anschließend wurden aus den erhaltenen calorischen Meßdaten 
für die genannten Fluoride die Normalentropien berechnet, wobei frei 
lich anderweitig bestimmte Daten für den Dampfdruck bzw. die Veı 
dampfungswärme mit herangezogen werden mußten. Ein Vergleich 
der so erhaltenen ‚‚thermischen“ Entropien mit den statistisch zu 
berecehnenden führte innerhalb der Unsicherheit der benutzten Mei 
daten zu einer befriedigenden Übereinstimmung. 


1. Experimenteller Teil. 
a) Die Apparatur. 

Zur Ausführung calorischer Messungen bei tiefen Temperatureı 
pflegt man sich seit einer Reihe von Jahren der Methode des elektrisch 
seheizten Vakuumealorimeters zu bedienen. Diese ist bereits soweit 
durchgearbeitet,. daß gegenüber früheren Ausführungsformen!) keine 
erößeren Änderungen mehr erforderlich waren. 

Die von uns bei den endgültigen Versuchen benutzte Apparatuı 
ist halbschematisch auf Fig. 1 wiedergegeben. Wesentlich waı 
namentlich für die Versuche in der Nähe der Umwandlungspunkte., die 
Möglichkeit, völlig adiabatisch arbeiten zu können, d.h. jede 
Wärmezufuhr oder -ableitung zu dem eigentlichen Calorimeter aus 
zuschließen ?). Dies wurde dadurch erreicht, daß der (verhältnismäßig 
starkwandige) Mantel M mit einer Heizwickelung (#,) versehen un« 
mit dem eigentlichen Calorimeter € durch ein Thhermoelement /, 
verbunden wurde. Um einen Wärmefluß durch die zur Füllung 

ı) Vgl. z.B. K. Cuvsıvs, Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 41. 2) Vgl. hier 
uch F. LanGe, Z. physik. Chem. 110 (1924) 343. 
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nötige Kapillare zu verhindern, war dieselbe in der Mitte gleichfalls 
t einer kleinen Heizwickelung A, versehen, deren Strom so ein- 


reruliert wurde, daß zwischen einem 
Punkt dieht unterhalb der Wickelung 
ınd dem Calorimeter keine Temperatur- 
differenz auftrat (zur Messung der letz- 
teren diente das Thermoelement Z,: der 
‚bere Teil der Kapillare wurde mit dem 
iußeren Bad durch das Messingstück @ 
unmittelbar in thermischen Kontakt ge- 
hracht). Um von oben her eine Wärme- 
zuleitung durch die Zuführungsdrähte, 
die in ihrem untersten Teil möglichst 
dünn gehalten wurden (003 mm). zu 
verhindern, waren diese an der Stelle A 
mit Lack an die betreffenden Metallteile 
ıngeklebt. Eine direkte Wärmeeinstrah- 
lung von oben wurde durch die Blende B 
verhindert. Blindversuche zeigten, daß 
las C'alorimeter auf diese Weise in der 
Tat beliebig lange auf konstanter Tem- 
peratur blieb, wenn die Ausschläge der 
beiden Thermoelemente (durch Einregru- 
lieren der Heizwickelungen #, und H,) 
dauernd auf Null gehalten wurden. Die 
\lessung der spezifischen Wärmen usw. 
ließ sich nun bei einiger Übung bequem 
derart einrichten, daß bei den eigent- 
lichen  Erwärmungsversuchen (durch 
passende Abstimmung der Heizströme 
von H,, H, und H,) die Ausschläge der 
Ihermoelemente dauernd auf Null ge- 
halten wurden. Eine Gangkorrektion fiel 
auf diese Weise vollkommen fort. Dies 
erwies sich nicht nur für die Messung 
normaler spezifischer Wärmen als recht 


bequem, sondern war vor allem für die 
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Fig. 1. Adiabatisches Vakuum 

calorimeter (halbschematisch). 

C Calorimeter. 

H,. H,, H, Heizwickelungen. 

W Widerstandsthermometer. 

M adiabatischer Mantel aus 
Kupfer. 

Ly. La Thermoelemente. 

B Strahlungsblende. 


Messungen in der Umgebung von Umwandlungspunkten wichtig. 


Denn hier überlagert sich in der Regel bei einer nicht adiabatischen 
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Messung dem durch äußere Wärmezufuhr bedingten Temperaturga 
ein solcher, der von einer langsamen Einstellung des thermischen 
Gleichgewichtes innerhalb der Versuchssubstanz herrührt: eine Ans 
schaltung der ,‚Wärmeverluste‘ durch die übliche Gangextrapolatio 
ist hier natürlich nicht mehr möglich bzw. kann zu merklich fehle: 
haften Ergebnissen führen. Beim adiabatischen Arbeiten ist diese: 
Fehler von vornherein ausgeschaltet: ein zu beobachtender Tempera 
turgang kann hier allein von einer Langsamkeit der Einstellung des 
Wärmegleichgewichtes herrühren. 

Zur Temperaturmessung dienten drei Widerstandsdrähte (aus 
Blei. Platin und Konstantan). die außen auf das Calorimeter auf 
gewickelt waren. Das Bleithermometer, auf dessen dauernde Ve 
wendung bei einer größeren Anzahl von Messungen nicht zu rechneı 
war, diente zur genauen Eichung des Konstantandrahtes zwischeı 
12" und 27’K. Der Bleidraht war zu diesem Zweck an eine Normal 
drahttabelle mit Hilfe des MATHIESSENschen Gesetzes angeschlossen ' 
Der Anschluß des Platinthermometers (von Heraeus bezogenes 
reines Pt) an die für einen Normaldraht gültige Tabelle geschal 
mittels der von HENNING?) angegebenen zweikonstantigen Formel 


-., y B 
Y ness "rein (275 r)(A PR T f 


10 


auf Grund von Eichmessungen bei etwa 204 und 82° K. Oberhalh 
25° K war die Übereinstimmung der auf diese Weise mittels des Ph 
und Pt-Thermometers ermittelten Temperaturen befriedigend. Da 
gegen trat in der Gegend von 23°” K eine nicht unerhebliche Ab 
weichung auf. Daher wurden die Angaben des Pt-Thermometers 
als der Pb-Draht nicht mehr brauchbar war, nur oberhalb 27° RK 
benutzt. 

Die elektrische Meßanordnung war die übliche (WHEATSTONI! 
sche Brücke mit Ausschaltung der Zuleitungswiderstände, Bestin 


mung des Heizstromes durch Kompensation). Zur Beobachtung deı 


Einstellung der Thermoelemente unter Verwendung thermostron 
freier kommutierbarer Schalter (Quecksilberkontakte im Paraffinöl 
bad) konnte das auch für die Brückenschaltung vorgesehene Spiegel 


galvanometer benutzt werden. 


I) K. Crusıvs und J. V. VauGHan, Z. ges. Kälteind. 36 (1929) Heft 11. 


2) F. HennınG, Naturwiss. 16 (1928) 617. 
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b) Beschaffung und Reinigung der Substanzen. 

Zur Darstellung von Kohlenstofftetrafluorid gibt es bis heute prak 
h nur eine empfehlenswerte Methode: die Bildung aus den Elementen!). Das 
Darstellung des CF, benötigte Fluor wurde aus Kaliumbifluorid „Kahlbaum 
h Elektrolyse gewonnen, in einer mit fester Kohlensäure gekühlten Kupfer- 


von mitgerissenem Fluorwasserstoff befreit und weiter in einem Kupferrohr 


er reine Holzkohle geleitet, welches sich stark erwärmte. Das Rohprodukt wurd: 


flüssiger Luft kondensiert. Nach scharfem Abpumpen der gelösten Bestandteile 
| darauffolgender gründlicher Rektifikation war ein Produkt von befriedigender 
Reinheit erhalten worden. Mittels einer Gaswaage nach Stock-Fueß mit magne 
her Nullpunktseinstellung?) wurde das Molgewicht (als Mittel mehrerer Be 
stimmungen) zu S8’14 bestimmt. Dieser Wert ist bereits nach Anbringung einer bei 
\W. KrEemm und P. HENnKEL?) angegebenen Korrektion, die hier wegen des kleinen 
\eßdruckes nur etwa 0'1°. ausmacht, auf den idealen Zustand bezogen und 
stimmt mit dem wahren Molgewicht 88°00 gut überein. Wegen der begrenzten 
Meßgenauigkeit der Stockschen Gaswaage könnte zwar mit einem Fehler von 

03% im Molgewicht gerechnet werden; im Hinblick auf den durchaus 
scharfen Einsatz des Schmelzprozesses muß aber angenommen werden, daß unser 
Präparat praktisch vollkommen rein war (Verunreinigung 01%). 

Eine größere Menge Bortrifluorid war uns in dankenswerter Weise von 

. G.-Farbenindustrie zur Verfügung gestellt worden. Es wurde dreimal gründ- 
lich rektifiziert. Die Molgewichtsbestimmung ergab 67°80, während das wahre 
\Molgewicht 67°82 beträgt. Da hier die Korrektion*) auf das wahre Molgewicht 
wegen des höheren Meßdruckes etwa 035° ausmacht, ist unter Berücksichtigung 
der Ungenauigkeit der Gaswaage mit einem Fehler von etwa 0°5° im Molgewicht 

rechnen. Es besteht daher die Möglichkeit, daß die Substanz noch Ver 
reinigungen bis zu etwa 0'7° enthielt. 

Das Schwefelhexafluorid war der Restbestand einer früheren Unter 
suchung®). Wegen des hohen Tripelpunktsdruckes von 2'27 Atm. konnte die 
Rektifikationskolonne zur Reinigung nicht verwendet werden: wir mußten uns 
daher mit einer mehrmaligen Umsublimation begnügen. Überdies konnte bei dem 
Reinigungsprozeß wegen der verhältnismäßig geringen zur Verfügung stehenden 
Substanzmenge nicht viel verworfen werden. Für das Molgewicht ergab sich im 
Mittel der (korrigierte) Wert 146°1 (gerenüber dem wahren Molgewicht 146°06)®). 


I) Die von Moıssan (U. R. Acad. Sci. Paris 110 (1890) 276) angegebene Daı 

stellungsmethode nach der Gleichung: 
4 AgF+CCl,=CF,+4 AgCl 

fert auch nach unseren eigenen Erfahrungen keine befriedigenden Ausbeuten 

(vel. auch W. D. Treapwern und A. Könt, Helv. chim. Acta 9 (1926) 686). 

Stock und RITTER, Z. physik. Chem. 119 (1926) 333. 3) W. KrLEmm und 

P. HEnKEL, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932) 76. t) Nach Fischer und WEIDE- 

MANN, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933) 110. 5) A. EvcKkEn und AHRENS, Z. 

physik. Chem. (B) 26 (1934) 297. 6) Die Korrektion auf den idealen Gaszustand 

ıchte (unter Verwendung der Angaben von EUCKEN und ÄHRENS, loc. eit.) nur 

'o aus, da die Dichtemessung bei einem Druck von nur etwa 1d cm Hg aus 


führt wurde. 
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Da dies Präparat bei der erwähnten früheren Untersuchung praktisch vollkomn 
rein war, kommt als Verunreinigung nur Luft in Frage (infolge irgendwelcher 
Undichtigkeiten); ihr Gehalt kann nach den voranstehenden Angaben höchsten: 
("4° betragen haben, wenn man der Dichtemessung mittels der Gaswaage wie: 
einen Fehler von 03% zuschreibt. 

Von den sonstigen Korrektionen, die zu berücksichtigen waren, fiel, spezii 
beim SF,, der Wärmebetrag merklich ins Gewicht, der bei höherer Temperat 
infolge einer teilweisen Verdampfung der Substanz innerhalb des Calorimeters veı 
schluckt wurde. Dicht unterhalb des Schmelzpunktes, wo der Dampfdruck bereit 
einen Wert von etwa 2 Atm. erreicht, betrug die Korrektion etwa 17% der M 
wärme, im Flüssigkeitsgebiet sogar über 20%. Es sind daher die Molwärme: 
in diesem Gebiet beim SF, auf nur 1 bis 2% genau anzusehen. Bei den ander: 
Stoffen machen sämtliche Korrektionen nur 1 bis 2% aus, so daß als Gesamtfehl: 
der Molwärme durchschnittlich etwa 0°5° anzunehmen ist. Nur bei der Temp» 
ratur des flüssigen Wasserstoffes ist der Fehler wegen der Unsicherheit im Temp» 
raturkoeffizienten des Konstantandrahtes etwas höher einzuschätzen, da eiı 
zeitliche Änderung desselben nicht ganz ausgeschlossen ist. Eine nachträglich. 
Kichung des Konstantandrahtes zwischen 20° und 27’ K mit dem Sättigungs 
druck von Wasserstoff zeigte freilich, daß eine solche Änderung nur in recht x 
ringem Umfange stattgefunden haben kann. 


2. Der Temperaturverlauf der Molwärmen'). 

In den nachfolgenden Tabellen 1 bis 3 sind die graphisch eı 
haltenen Mittelwerte der gemessenen Molwärmen wiedergegeben 
Spalte 3 gibt die jeweilige Zahl der Einzelmessungen an, die ins 
sesamt bei den verschiedenen Meßreihen (Füllung des Calorimeters 
zwischen den angegebenen Temperaturen ausgeführt wurden. 

Beim UF, bestand Aussicht, die Molwärme €, unterhalb de 
Ummwandlungspunktes wiederzugeben durch eine Desyvesche Funk 
tion D(©/T) (entsprechend den Gitterschwingungen der Moleke| 
schwerpunkte) sowie eine PLANcK-EinsTEinsche Funktion PE(O T 
(entsprechend den Torsionsschwingungen der Molekeln). Wie dir 
letzte Spalte der Tabelle 1 zeigt, gelingt es in der Tat, die Molwärme ( 
durch die Formel 


€ ,=D(70/T) + PE(93/T) +0 030 TC, (1 


!) Im Rahmen von Vorversuchen wurden außer an den drei Fluoriden noc! 
Messungen an C,H, und C,H, ausgeführt; wir glauben im Hinblick auf die balı 
nach Beendigung unserer Versuche veröffentlichten Ergebnisse J. D. Kemps und 
K.S. Prrzers (J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 276) sowie C.G. Esans und J.D 
Kemes (J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1264) an diesen Stoffen auf eine Wiedeı 
sabe unserer Meßdaten verzichten zu sollen und beschränken uns auf die Fest 
stellung, daß die Übereinstimmung der letzteren mit denen der genannten Autoren 
befriedigend ist. 
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darzustellen, wobei das letzte Glied der rechten Seite der Differenz 
( C, Rechnung trägt. Oberhalb des Umwandlungspunktes ergaben 
sich dann aus (€, (unter Beibehaltung des ersten und letzten Gliedes 
vorstehenden der 


der Formel) für den Anteil der Drehbewegung 


\olekeln an der Molwärme ((,) die eingeklammerten Werte, die 
darauf hindeuten, daß sich die Molekeln hier wie schwach gehemmte 
Rotatoren verhalten!). 

Beim Bortrifluorid wurde gleichfalls versucht, die Molwärme 


im Gebiet tiefer Temperatur durch eine Formel von der Gestalt der 

















Gleichung (1) wiederzugeben (mit 9,,- 85° und @,, 157°). doch 
labelle 1. Molwärme des ('F, Tabelle 2. Molwärme des BF 
(2 Meßreihen.) (1 Meßreihe.) 

C, beoh. Zahl €, beob. Zahl 
PP’ cal der C, ber. 5 cal deı Ü ‚ber 
grad - mol Meßp. gerad - mol Meßp. 

I I 
12 1’82 ri 1’S6 12 1’28 6 i’ıt 
15 2798 . 2-9 15 1°87 a 179 
20 IS 7 454 20) 290 _ 2:94 
95 650 7 655 25 3:05 : 1.04 
30 795 12 8:00 30 5.04 . 3.03 
35 916 5 920 35 607 £ 606 
0) 1023 Q 1022 40) 700 3 6'043 
t5 11°21 10 11°22 45 7» = 7172 
50 12°07 u 1208 50 852 .- S"44 
5 1?°95 ” 12:08 55 913 r OS 
60 13°88 3 13:90 60 9:67 r 964 
65 1502 “ 15°05 70 1053 Q 10"57 
70 16°57 17 16°58 s0 11°28 6 1138 
75 20779 2075 0m) 12:03 u 1214 
7623 Umw.-P. q Cr 100 12:76 24 12°87 
ı s Yım# ‘ +.) 
30 16:10 ne (414) 120 13°53 7 13°62 
: -_ 12 b 120 1444 1442 
N 1652 dr (396) a Zi 6 e 
- 2. / .29 130 15°58 15°49 
Ay 16°48 ‘ (362) En 4 a 
+. 6 6n 140 16°76 16°68 
sy 1603 (3°35) ei U 5 } 
947 ee 14215 mw.-I ; Q 
90 18752) 14446  Schm.-P. 
hen 19:84 20 145 24:53 . 
n ch 9 150 24.64 i 
ı10 18’64 i y4- 1) 
IX) 1873 4 160 4 S4 Q 
120 18:87 4 170 2505 - 
. NN, P - . > 
140 19:03 3 173 > 10 
145 1911 
I) Näheres in dem Fußnote 2, 8. 307 erwähnten Bericht. 2) Extra 
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Tabelle 3. Molwärme des SF,. (2 Meßreihen.) 











C, Zahl C, Zahl 
os cal der T’K cal der 
erad - mol Meßp. gerad » mol Meßp. 

13 268 h 05 1363 ’ 
15 347 - 100 13:94 4 
20 541 110 14°65 
>= - S > =. 14 
2» 00 6 120 15’40 > 
30° S’41 = 130 1620 19 
35 9:42 z 140 1706 14 
0 10"26 - 150 17'096 13 
45 1003 = 160 1895 : 
50 11752 3 170 311 14 
55 12:03 : ISO 2143 2. 
60 12°51 - 190 22°98 13 
65 1294 - O0 DISS ” 
70 13:30 - 210 27°85 5 
75 13:00 20 44 s 
NT 14'490 - 2225 Schm.-P. 

S5 1522 . 295 26°50 5 
IE 16°15 = 230 In 56 “ 
934°30 Umw.-P. i 


ist hier die Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten 
Werten weniger gut als beim UF,;!). 

Die Umwandlung setzt von unten her zwar recht scharf ein 
(schärfer noch als beim Ü’F,). doch bleibt die Molwärme im gesamten 
Intervall zwischen der Temperatur der maximalen Umwandlung 
(142°15°) und der Schmelztemperatur (14446) abnorm hoch (als 
Minimalwert in diesem Gebiete wurden (x 35 cal/Mol ermittelt 

Auffallend ist der ungewöhnlich starke Anstieg der Molwärnie 
des festen SF,. der etwa 10° unterhalb des Schmelzpunktes einsetz! 
Die Frage. ob derselbe allein den verhältnismäßig geringen Vei 
unreinigungen zuzuschreiben ist, die unser Präparat enthalten haben 
kann, oder ob er wenigstens teilweise reell ist). muß vorläufig offen 
bleiben. 


!) Dies kann seine Ursache darin haben, daß hier infolge der flächenhaft 
Gestalt der BF,-Molekel zwei verschiedene Torsionsfrequenzen auftreten 
Wir verzichten aber auf die Durchführung einer derartigen Auswertung; zwaı 
läßt sich leicht übersehen, daß dadurch das Ergebnis in der Tat verbessert werde: 
kann, doch verliert es infolge der vermehrten Zahl der verfügbaren Konstanten 
Überzeugungskraft. 2) Obgleich es zwar in den meisten Fällen möglich w 
den früher sehr oft beobachteten abnormen Anstieg der Molwärmen dicht unte! 
halb des Schmelzpunktes durch schärfste Reinigung zu beseitigen, bleiben imn 
noch einige Fälle übrig, bei denen dies bisher nicht gelungen ist. Kin Beispıt 








ableı 
ıbert 
einan 


diese] 
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3. Angaben über die thermischen und calorischen Daten 
für die Umwandlungs- und Schmelzprozesse. 
Der beim CF, gefundene Umwandlungspunkt liegt bei 7623 K: 
handelt sich, wie bereits an anderer Stelle gezeigt wurde!),. um 
e normale isotherm verlaufende Phasenumwandlung, die freilich 
er Wahrscheinlichkeit nach mit einer erheblichen Änderung des 
Rotationszustandes der Molekeln verknüpft ist. 
Beim BF, ist die dieht unterhalb des Schmelzpunktes sich voll 
ziehende Umwandlung, wie bereits erwähnt. nach oben hin nicht 
scharf begrenzt. Um zu prüfen, ob wenigstens ein Teil des ins- 
sesamt erforderlichen Energiebedarfes bei einer bestimmten Tempe 
tur isotherm verbraucht wird, verfolgten wir die Abkühlungs- und 
KErwärmungsgeschwindigkeit bei sehr geringer Energiezufuhr bzw. 
ableitung. Es ergab sich an keiner Stelle ein deutlicher Haltepunkt. 
ıberdies fielen die Erwärmungs- und Abkühlungskurven etwas aus 
einander. Im Hinblick auf dieGeringfügiekeit derWärmeentwicklung ist 
dieser Befund mit der Annahme einer normalen (isothermen) Umwand- 
ung zwar nieht völlig unvereinbar: doch ist es wahrscheinlicher, daß 
man hier einen Umwandlungspunkt vom Typ des beim CH, gefundenen 
vor sich hat, bei dem der wirkliche Umwandlungsprozeß nicht isotherm 
vor sich geht. sondern kontinuierlich, und zwar bei der Erwärmung 
ind Abkühlung längs verschiedener Kurven (thermische Hysterese). 
techt genau ließ sich dagegen die Umwandlung beim SF, ver 
tolven. Es wurde hier ein eigentümliches Verhalten festgestellt. indem 
sich beim Abkühlen nach vorangehender Unterkühlung eine bestimmte 
Umwandlungstemperatur von unten her einigermaßen 
scharf einstellte. Beim Erwärmen dagegen stieg die Temperatur 
im Umwandlungsgebiet trotz aller Vorsichtsmaßnahmen und langen 
Wartens durchaus kontinuierlich. wenn auch stark verlangsamt an. 
\lan hat hier also den Fall einer einseitigen Hysterese vor sich, 
dem man übrigens nach Jusrtı und von LAUE?) auch bei der Um- 
wandlung des festen 0, bei 435° K zu begegnen scheint). 
erfür scheint das Äthylen zu bieten (EGan und KeEMP, loc. cit.), dessen extreme 
einieung keine besonderen Schwierigkeiten verursachen sollte. Auch A.R. 
UBBELOHDE (Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 282, 292) bemühte sich speziell beim 
Oetadecan vergeblich, durch wiederholte Reinigung den Anstieg der Molwärme 
terhalb des Schmelzpunktes zum Verschwinden zu bringen. 
Abh. Ges. Wiss. Göttingen, math.-physik. Kl. N. F. Fachgr. 11 2 (1938) 65. 
K. Justı und M.v.Lauve, Berl. Akad. Ber. 1934, 237. ) Näheres in der 
Fußnote 1, zitierten Arbeit. 
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Die calorischen Daten wurden in der üblichen Weise ermiti 
indem von einer Temperatur einige Grade unterhalb der betreffend: 
Umwandlungs- bzw. Schmelzpunkte bis wenige Grade oberhalb de: 
selben geheizt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der na 
folgenden Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. Umwandlungs- und Schmelzwärmen. 





? ze in Wahre Ums 
Zugeführte a ; Anteıl der . 
. Energie bzw. Schm 


Temp.- 
Substanz Molzahl | normalen 


2 Energie S 
Diff. pro Mol!) a „ wärme pro M 
Molwärme?) 


cal cal 





01603 3'376 4626 225° 8 1670 
0.1670 r 3042 204° 37° 1677 
01670 36 6655 382° 28° 3540 
01693 5 62°87 26", 3525 
02903 2’ 326'1 1096 S2° 10136 
02904 2 3206 1078 64 1014 
0,2904 214 610 426 x IN 
02904 Graphisch aus einer Erhitzungskurve x 18 
004015 12:44 124°5 1556 355 1201 
004915 679 4113 486°4 102"0 3835 
008392 214 4050 182 332 3850 


Entropie. 


Für die drei untersuchten Fluoride konnte schließlich die = 


genannte ‚‚thermische‘‘ Normalentropie (gasförmiger Zustand) 


1 Atm. Druck und 2982” abs.) berechnet werden. Freilich mußt: 
hierbei Dampfdruckmessungen anderer Autoren?) zu Hilfe genomime 
werden, da unsere Apparatur zu einer exakten calorimetrischen B: 
stimmung der Verdampfungswärme nicht geeignet war. Wir ve 
zichteten in diesem Falle auf die immerhin etwas umständlich 
Berechnungsweise, die seiner Zeit von EUCKEN. KARWAT und Frırn' 
benutzt wurde, die zwar den Vorteil bietet, unter Verwendung x 
eieneter, dem realen Gaszustand Rechnung tragender Korrektions 
!) Nach Abzug der Wärmekapazität des Leergefäßes. 2) Beim BF, 

SF,. bei denen die gemessenen Molwärmen unterhalb des Schmelzpunktes ein 
abnormen Anstieg zeigten, wurden niedrigere (von tiefer Temperatur her ext! 
polierte) Molwärmen benutzt. 3) Für CF;: W. Mexzer und F. Monry, Z. anoı 
alle. Chem. 210 (1933) 257; für BF,: E. PontLannp und W. Harıos, Z. anorg. a 
Chem. 207 (1932) 242; für SF,: W. KrLemm und P. HENKEL, Z. anorg. allg. Che 
207 (1932) 73. *) A. EuckeEn, F. Friep und E. Karwar, Z. Physik 29 (1924 
Vgl. auch K. Urvsıvs und W. Teske&, Z. physik. Chem. (B) 6 (1929) 135. 
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‚lieder die Dampfdruckmessungen bis zu Drucken von mehr als 
| Atm. auswerten zu können, sondern begnügten uns damit, aus den 
rliegenden Dampfdruckmessungen die Verdampfungswärme mittels 
ler einfachen ÜLausıvs-Avsgustschen Formel bei relativ tiefen Tem 
peraturen zu berechnen, bei denen ein Druck von '', Atm. noch nicht 
iherschritten wird. Es ergaben sich auf diese Weise folgende Werte 
COF,:L=3120 cal bei 122° (p, = 01365 Atm.) 
BF,:L=- 4440 cal bei 1545° (p, 02185 Atm.) 
SF,:L=5615 cal bei 186°0° (p, 0161 Atm.). 

Die Streuungen der Einzelwerte, aus denen diese Mittelwerte ge 
bildet wurden, sind durchweg recht geringfügig: immerhin wird man 
einen Fehler von etwa 05°, in Rechnung zu stellen haben. Im übrigen 
erfolgte die Auswertung in der üblichen Weise. Die zur Berechnung der 
Entropie im gasförmigen Zustande erforderlichen charakteristischen 
Temperaturen der einzelnen Normalschwingungen sind in Tabelle 5 
ıngegeben. 


Im einzelnen gestaltet sich dann die Berechnung der Normal 


entropien wie folgt: 


letrafluorkohlenstoff: 
0’ bis 12°’ K [nach Gleichung (1)]. ”; 0,69 
12° bis 76°23° K (graphisch) 1526 
Umwandlung . .. er FR u. 464 
76°23° bis 89°47° K (graphisch) x 2:59 
© Gr Fr: de 1°87 
BET Be IE KR... er 581 
Verdampfung . . . Be ae Er ec. 
122° bis 298°2° K (Gas) or ey Een 46 
6637 
Kompression von 01365 bis 1 Atm.. ER 3:04 
0 
"ifluorid: erulle 
0° bis 12° K (rechnerisch) . . . De Ze Car 041 
12° bis 142°15° K (graphisch) . . . . . .  18°46 
142°15° bis 144°46° K (Umw. u. Zwischengebiet) 113 
er Me u 702 
Bere BE u, ats 1 RI 154 
222 Er a .. 28°68 
154°5° bis 298°2° K (Gas). . . . Be Lg: 605 


Kompression von 0'2185 bis 1 
cal 
gerad : mol 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 41, Heit 4 22 
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Schwefelhexafluorid: 


BEE EHEN ee 1:04 
13° bie 9630° K (graphisch) . -. . » =: - » »..178 
Tag rare rOS 
94:30° bis 1IS6’ KR . . . ee i ER 
Verdampfung . . . . . - RO 
IS6 bis 298°2°’ K (Gas) . a RE ER 912 


7306 
Kompression von 0'161 bis 1 Atm. 363 
cal 
6943 
grad - mol 
Zum Vergleich wurden die Normalentropien mittels der sta 
tistischen Formel 


' ah | 
Sau. = #573 (410g T+ , logM+ „log, 1,1, — log» 


+ 04343 | ‚al 
+» log(1 — e="?)) + 265349 __°" 


TerT grad - mol 


für T’ = 298°2° berechnet. Die hierbei benutzten numerischen Daten 


sowie die erhaltenen Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabell. 
zusammengestellt. 


Tabelle 5. Statistische und thermische Entropien bei 2982" K. 








C'harakterist. 





. Zahl deı Trägheits- Sym- 
Temperatur!) 2 
Substanz j Freiheits- momente (/) metrie- Sa9s stat. 298 th 
Ic 
2 Er’ gerade in 10° gcm?:‘ zahl s 
CH, 1204 | 1002 
one : { 
p 3 1013 12 6281 624 
n z 01” 
935 3 101°3 
BF, 633 2 162 
2150 2 - , 
1975 | si 6 6111 6115 
ir 
8 
1020 1 1 
SF, 519 3 
S82 3 305 
751 3 an . . 10:49 
922 9 = 24 6724 60423 
1110 ) En, 
1380 3 


1) Die Normalschwingungen des CF, und SF, sind der Zusammenstellun: 


in K.W.F. Kontrausch: Der SMEKAL-RAaMmAn-Effekt, Ergänzungsband 1931— 3" 


entnommen (daselbst auch Literaturangaben), die des BF, einer neueren Arbeit 


von Yosrt und Mitarbeitern, J. chem. Physics 6 (1938) 424. 
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Die Übereinstimmung zwischen der thermischen und der sta 
tistisch berechneten Entropie ist beim BF, und SF, befriedigend, die 
oım CF, auftretende etwas größere Differenz von knapp 04 Clausius 
pro Mol ist zweifellos gleichfalls noch durch Versuchsfehler und 
kleinere Vernachlässigungen erklärbar. 

Es ergibt sich somit. 
I. daß kein Anlaß zur Annahme des Vorhandenseins einer Null 
ınktsentropie vorliegt, die übrigens in diesen Fällen schwerlich von 


ornherein hätte erwartet werden können. 
2. daß sowohl den calorischen Konstanten wie auch den be 


tzten Moleküldaten keine wesentlichen Fehler anhaften können 


Herrn Dr. K. SCHÄFER sei auch an dieser Stelle für seine Mit 
hilfe bei Kichmessungen, sowie bei der Durchführung der Berech 


nungen gedankt. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie der Universität. 


August 1938. 








Berichtigung 
zu der Arbeit: 
„Über die dielektrischen Eigenschaften der Cozymase, 
Muskeladenylsäure und Hefeadenylsäure“ 


von IsoLpe Havsser und ERNST KinDEr, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 142 150 


In unserer Arbeit ist uns S. 149 beim Aufschlagen des Winkels ein Irrtuı 


unterlaufen. 

Für den Winkel, den die beiden Dipolachsen der Cozymase untereinand 
bilden, ergibt sich für den Fall, daß .le/.Ie eine lineare Funktion von s ist, aus 
dem Wert cos « 026 & 

« = 105 
und für den Fall, daß le, .fe eine Funktion von u? ist aus dem Wert cos« 
ea=12l 
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